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摘 要

摘 要

随着工业的发展，高分子薄膜己成为农业、轻工、国防和能源等领域十分

重要的高分子产品。由于高分子的长链结构，拉伸将有效地提高高分子薄膜的

产品性能，工业薄膜如农膜、包装膜、光学膜及锂电池隔膜等均通过拉伸制得。

薄膜拉伸加工的方法主要有吹膜、流延、单／双轴拉伸等，在这些加工过程中高

分子材料经历了多次升降温、纵向及横向高速大应变的拉伸等复杂过程，过程

涉及多个关键基础物理科学问题：高速拉伸非均匀流体的非线性流变、拉伸诱

导结晶、拉伸过程中晶体的形变及相变等，均是高分子领域最经典也是最具挑

战性的科学难题，至今未能很好的解决。

考虑薄膜拉伸加工过程是一个多加工步骤与多加工参数复杂耦合的过程，

无法通过简单外推来预测材料的结构演化及最佳工艺参数，所以本论文为了能

直接跟踪高分子多尺度结构在薄膜加工过程的结构演化，探索高分子薄膜拉伸

加工过程中涉及到的物理问题，选择聚乙烯(PE)，聚对苯二甲酸乙二醇酯(PET)，

聚乙烯醇(PvA)，尼龙6(PA6)等作为研究对象，结合现有优秀的时间、空间

分辨的同步辐射技术，分别研究了PE、PET、PVA、PA6等拉伸加工过程中的

结构演化过程，促进和推动了对拉伸诱导结晶、相变及晶体形变等物理问题的

理解和认识，为高性能高分子薄膜的开发提供了理论支持。本论文的主要结果

和结论总结如下：

(1)利用自制挤出吹膜装置，结合同步辐射X射线宽角、小角散射技术

(WAxS／SAXS)系统原位研究了不同牵引比(TUR)下，PE在吹膜过程中的结

构演化。根据SAXS和WAXS的实验结果，将口模到霜线以上位置划分成四个

区。在I区，分子链网络的拉伸与冷却诱导了前驱体及晶体结构的生成，并且这

些结构作为物理缠结点，在I区与II区交界处促进体系内形成了可形变的晶体

物理缠结网络。这种晶体物理缠结网络的生成增强了II区内分子链的拉伸，加

速了结晶动力学且提高了晶体取向度。随着结晶度的不断增加，晶体缠结网络

的模量提高，并逐渐在霜线位置处(II区与III区交界处)形成了不可形变的晶

体骨架。这种晶体骨架稳定了整个膜泡，阻止了膜泡的进一步形变。随后的III

与Ⅳ区分别为晶体骨架和整个样品的晶体填充过程。有趣的是，本工作发现，

增加TUR并不会影响可形变晶体缠结网络形成的临界结晶度，但会改变晶体骨

架形成所需的结晶度，这说明可形变晶体物理缠结网络的形成主要受分子链参

数控制并不受加工参数的影响，而晶体骨架的形成则受分子链及加工参数的共

同影响。
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摘 要

(2)采用异步双向拉伸的方法研究了PET在玻璃化温度以上的拉伸诱导结

晶的过程。通过利用X射线小角及宽角散射技术探究了在不同纵拉比及横拉比

的拉伸场下结晶度及取向度参数的演化规律。研究发现链活动能力的提高是结

晶发生的必要条件，同时该过程异步拉伸所做的总机械功并未被耗散，而是

“储存”在高活性的分子链中。在不同的纵拉比及横拉比的拉伸场下，材料的

结晶度与拉伸所做的总机械功的关系基本一致，与拉伸方向无关。根据初始样品

中限制分子链运动的结构，提出了一个分子模型来解释玻璃化温度附近PET拉

伸诱导结晶过程。

(3)利用自制的溶液拉伸装置，结合同步辐射WAXS／SAXS系统原位研究

了不同温度下PVA薄膜在水中拉伸诱导的结构演化，研究薄膜拉伸过程中的纤

维化过程。利用拉力传感器获得的拉伸过程的应力应变曲线以力学平台的起点、

终点、应变硬化点为界限可划分为四个区间。在线宽角X射线衍射的结果显示，

在区间I．III，发生了拉伸诱导的PVA晶体的熔融过程。小角X射线散射的结果

指出拉伸诱导的片晶．纳米纤维的结构转变过程发生在区间II刚开始，并且该结

构转变过程是个熔融．重构过程。本论文还发现在区间III，伴随着含量的增多，

纳米纤维结构呈现周期性的规整排列，相邻纤维之间的间隙只有14．18纳米。升

高拉伸温度，会进一步地提高纳米纤维结构排列的规整性。这种规整纳米纤维

结构的生成，将有利于提高偏光膜产品的结构均匀性及光学性能。

(4)采用同步辐射宽角散射原位研究不同温度下拉伸诱导的PA6晶体相变

行为。研究发现了两种具有不同分子链构象和氢键分布的晶型，n和口晶，且两

种晶型可在应变．温度空间内相互转变。在Brill转变温度(1 15 oC)以下，拉伸

诱导了a-,a晶的相变；在Brill转变温度以上，在晶格变形和温度的共同作用下，

诱导发生了类似“reerltrarlc,e”相变(争a节)。结合拉伸诱导的晶格形变，115 oC下，

发现分子链的拉伸诱导了,o-a晶的相变，而氢键面内分子链间的剪切促使了a-,a

晶相变的发生。本工作构建了应变．温度空间下的非平衡相图及不同温度下拉伸

过程的结构演化模型图，有望为PA6薄膜性能的提高提供指导。

关键词：晶体形变与相变流动场诱导结晶前驱体晶体网络周期性排列的纳米

纤维同步辐射X射线散射技术
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ABSTRACT

ABSTRACT

With the development of industry,polymer films have become very important

products in agriculture，light industry,aerospace，energy and other fields．Due to the

long-chain nature ofpolymer,imposing stretch on polymer can effectively improvethe

film property．Agricultural films，packaging films，optical films and microporous films

are all produced by such methods．These stretching processing methods include film

blowing，casting and uniaxial／biaxial stretching，during which polymer films arc

uniaxially or biaxially stretched and cooled quickly by air ring．For semicrystalline

polymers，stretch-induced nonlinear rheology,crystallization and deformation or phase

transition of crystals occur during these stretching processing，which are still the

unsolved scientific problems．

Considering film stretching is a complex external field driven fast multi-scale

structural evolution process，it is challengeable to experimentally study the fundamental

non-equilibrium scientific questions during film stretching processing．With high time

resolution and environmental adaptability,in·situ technique based synchrotron

radiation has become a very powerful tool in studying polymer physics during film

stretching processing．Aiming to solve physical problems mentioned above，

polyethylene(PE)，polyethylene terephthalate(PED，polyvinyl alcohol(PVA)and

Polycaprolactam(PA6)are chosen as research objects．Combining high time-and

space·resolved synchrotron radiation X·ray,the structural evolutions of PE，PET'PVA

and PA6are tracked during the stretching processing，which areimportant to understand

the non-equilibrium physics during processing and give a guideline to improve the

properties of polymer films．The main results and conclusions of these works are

summarized as follows：

(1)Combining a homemade film blowing machine and in-situ synchrotron

radiation small-and wide-angle X-ray scattering(SAXS and WAXS)，an investigation

on film blowingofpolyethylene(PE)is studied．From the die exit to the positions above

the frost line，four zones are defined with different structural features as observed with

SAXS and WAXS measurements．In Zone l，precursor and crystal emerge from the

polymer entanglement network during cooling and extension，which lead to the

formation of a deformable crystal-erosslinked network at the boundary between Zones

I and II．The occurrence ofthe crystal-crosslinked network enhances the effective chain

stretch during further deformation in Zone II．Crystallization is largely accelerated，

TIT
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which generates crystal with high orientation．Further increasing crystallinity results in

the deformable crystal··crosslinked network transforming into a non··deformable crystal

scaffold at the frost line(boundary ofZones II and 111)，which stabilizes the bubble and

prevent further deformation．Zones III and IV are crystal filling processes of the

scaffold and the entire sample．Interestingly,increasing take-up ratio(TUR)does not

influence the critical crystallinity(2．5％)for the formation of the deformable crystal—

crosslinked network,while the crystallinity at the frost line or for the formation ofnon—

deformable scaffold does vary with TUR，suggesting that the former is mainly

controlled by molecular parameters while the later is determined by both processing

and molecular parameters of PE material

(2)Strain—induced crystallization(sic)of poly(ethylene terephthalate)(PED

slightly above glass transition temperature(Tg)is investigated by adopting a sequential

biaxial stretching mode in this work．Small angle X-ray scattering(s忿xs)and wide

angle X·ray diffraction(WAXD)are employed to study variation of orientation

parameter and crystallinity of stretch films in machine and transverse draw ratio space．

Our results reveal that improving chain mobility by stretching is necessary before

crystallization Occurs sliglltly above巧，during which the total external work of

sequential biaxial stretching is not dissipated but“stored”in polymer chains with high

mobility．The total crystallinity is precisely correlated with the total external work，

which does not relate to stretch direction and demonstrate that enhanced chain mobility

has no directionality．Considering the structures that restrict the polymer chains in the

initial sample，a molecular model is proposed to interpret the structure changes during

SIC ofPET above巧．

(3)The structural evolution(not only intra-fi【brillar but also inter-fibrillar

structures)during extension of poly(vinyl alcoh01)(PVA)in water at different

temperatures are investigated by in-situ small-and wide-angle X-ray scattering(SAXS

and WAXS)．The stress-strain curves can be defined into four zones with the onset and

the end of stress plateau,and the strain hardening point as the zone boundaries．WAXS

results show that stretch induces melting ofPVAcrystal from zones I to III．while SAXS

measurements reveal stretch．induced transformation from initial lamella to nanofibrils

starts at the onset of zone II，which proceeds via a melting·reconstruction process

instead ofdirect transformation．In zone III，the nanofibrils increase in content and pack

periodically with an average inter-fibrillar spacing of about 1 4-1 8 am．Increasing

temperature leads to larger inter-fibrillar spacing and more perfect packing of

IV
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nanofibrils，which may benefit the production of polarizer with homogeneously

s锄ctural and optical properties．
●

(4)Stretch·induced phase transitions ofpolycaprolactam(PA6)have been studied

with in—situ synchrotron radiation wide-angle X·ray scattering(VZAXS)technique

daring uniaxial tensile deformation at different temperatures．Two crystal forms，d and

声with different chain conformations and hydrogen-bond distributions are observed，

which Can transform from one to another in strain．temperature space．Below the Brill

transition temperature(1 1 5 oC)，stretch induces a ato／／transition，while unexpectedly

a stretch-induced pseudo—reentrance phase transkion D-a-B is observed above 1l 5 oC，

which may be attributed to the coupled effect ofstretch and temperature．It is found that,

with the help of thermal fluctuation above ll 5 oC，a phase transition from卢tO a is

induced by the extension of polymer chains，while shearing among intra-sheet chains

further drives a form transforming to 8 form．A non-equilibrium phase diagram in

strain-temperature space and schematic images ofstructural evolution during stretching

at different temperatures are constructed，which may give a guideline to improve the

properties of PA6 products．

Key Words：flow-induced crystallization，crystal deformation and phase transition，

precursor,crystal-erosslinked network，periodically packed nanofibrils，synchrotron

radiation X-ray scattering
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1．1引言

第1章绪论

与小分子相比，高分子具有分子链长，分子量多分散性等典型特点，使得

高分子材料(纤维，薄膜等)加工性能、力学性能优异且加工成本低，可回收利

用等，符合国家生态文明建设的要求，已广泛应用于农业、轻工和能源等方面，

涉及人们的衣食住行和国防科技等各个领域。以解决人类温饱问题的农膜为例，

2016年全球农膜产量为382万吨，【1．3】其中中国产量占比63．3％，是世界第一农

膜产量国。然而我国的农膜产品几乎90％为低中端产品，高端产品只占10％左

右，造成高端农膜产品仍然严重依靠进口，而低中端产品产能过剩。为改变中

国高分子薄膜产业格局，自主研发属于我国的高端薄膜，理解和掌握高性能高

端薄膜拉伸加工过程的基本科学问题和技术理论势在必行。

不同于小分子，结晶性高分子具有多尺度的结构。包含有小到几A尺度的

晶格、约10 am尺度的片晶、大到几毫米尺度的球晶，跨越了从O．1．1000 am四

个数量级的尺度结构，如何将宏观力学性能与结构关联仍然是一个非常巨大的

挑战。

另一方面，高分子薄膜拉伸加工是一个多加工步骤与多加工参数复杂耦合的

过程。考虑高分子分子链长的特性，高分子薄膜拉伸加工过程中，通常会引入

拉伸来有效提高高分子薄膜的产品性能，如包装膜、光学膜、农膜及电池隔膜

等加工过程中都通过拉伸来提高产品的力学性能、光学性能等。高分子薄膜拉

伸加工方法包括吹膜、流延、单／双轴拉伸等，涵盖从熔体到固体的拉伸及后拉

伸过程，每一过程均是一个多加工步骤与多加工参数复杂耦合的过程。以吹膜

加工过程为例，原料从环形口模挤出，经吹胀、拉伸及风环的冷却，最终形成

薄膜。加工过程中薄膜经历了双轴大形变和风环的冷却，是一个拉伸、温度等

外场和气氛环境等作用下的结构演化过程，加工参数如应变、应变速率、霜线

高度、冷却速度、温度等都会影响薄膜的加工性能及使用性能。【4．8】了解并掌握

加工过程涉及到的加工参数与产品结构、最终性能的关系，不仅对高性能产品的

开发，而且对理解高分子加工过程的非平衡问题均具有重要的意义。

综合以上两点，高分子薄膜拉伸加工过程实际是一个多加工参数作用下的

多尺度结构快速演化过程，涉及多个关键物理科学问题：熔体拉伸过程的拉伸

诱导结晶、固体拉伸过程的晶体形变及相变等，均是至今未能很好解决的科学

难题。而由于加工过程结构演化的复杂性，我们无法通过简单外推获得加工过

1
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程中的结构演化信息，这也是所述科学问题未被解决的原因之一。近年来，随

着优秀的时间、空间分辨的同步辐射原位检测技术的发展，同步辐射x射线技

术已成为跟踪高分子薄膜拉伸加工过程结构演化的重要手段。将其与原位研究

装置结合，可以原位获得不同加工参数下，从晶格到球晶多尺度结构的演化过

程，可以精确构建高分子薄膜加工参数．结构．性能关系，建立高分子材料加工

相图，帮助理解并解决高分子加工过程的非平衡问题，指导高性能产品的开发。

高分子薄膜拉伸加工过程涉及熔体拉伸诱导结晶、固体后拉伸诱导的晶体

形变及相变等，将分别在本章节的第二、三部分进行展开系统介绍。

1．2流动场诱导结晶

1．2．1流动场诱导结晶的发现与研究

高分子薄膜拉伸加工过程如高分子吹膜、流延等通常从高分子熔体开始，

利用流场(拉伸或剪切流场)来输送高分子熔体或成型最终的产品。19，lo】这也就

意味着在高分子薄膜拉4．3口-F过程中不可避免的存在流场因素，因此流动场诱

导结晶(FIC)是结晶性高分子材料加工过程最普遍的现象。此外，结晶是大分

子体系中一个典型的一级相变过程。由于高分子链由沿分子链方向排列的原子

通过化学键相互连接而成，具有各向异性，所以初始无规卷曲的高分子链在流

场作用下很容易变形为取向或拉伸状态，其体系热力学状态也相应改变。【】l，12】

这种体系和静止的高分子体系或小分子体系相比，会通过不同的路径进行结晶，

是结晶领域的一个特殊现象。显然易见的，对FIC进行深入的理解不仅对工业，

而且对学术方面都具有十分重大的意义。

2
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(a)

(d)

(b)

(e)

图1．1．(a)无流场， (b)弱流场， (c)强流场下流动场诱导晶体的典型形貌图。 (d．

f)晶体结构的不同示意图。【13】
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图1．2．聚乙烯拉伸诱导成核的形貌和应变关系。【14】
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从1965年通过溶液搅拌得到串晶结构的研究开始，流动场诱导结晶领域得
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到了快速发展。B5]研究者们通过进行模型实验，研究了串晶的形貌【㈦8】、纤维

生长动力学【19-21]以及利用施加流动场的方法获得高强纤维【22，23】等等。这些模型

实验均具有以下两个特点：第一，实验温度接近熔点，以排除热涨落导致的自

发成核的影响，以此单独研究流动场对高分子成核的影响；【13，24—34]第二，采用

短期流场的流场施加方法，这种短期流场的施加方法被广泛的应用于流动场诱

导结晶的研究中以分开成核和后续生长过程，并假设在流场施加过程中，并不

存在结构和流变性能的变化。135-39]基于这些模型实验，在数十年的努力之后，

我们可以总结出关于流动场对高分子结晶影响的一些普适结论：流动场可以几

个量级的提高结晶动力学；【40删不同强度的流场可以诱导生成不同形貌的高分

子晶核，【14，15,37,加，45．53】如对于等规iPP或其他材料的熔体，在小应变区，形成

点核，并最终发展为取向的片晶形貌；在大应变区，应变硬化后可形成shish核，

并最终发展为串晶结构，如图1．1所示。[13,28,33,54-56]利用包含交联分子链和自由

分子链的特殊PE体系，Liu等人在应变空间内发现了四种不同的晶核形貌，并

且能很好的和应力应变曲线的四个区对应。根据流变和结构信息，他们建立了

分子链构象和晶核形貌的关系，如图1．2所示。区间I的非相关取向点核结构，

来源于交联网络和自由分子链近似相等的取向程度；区间II网络核的形成是由

于自由链的解缠结；区间III取向和拉伸的分子链段诱导生成了微shish核：区

间Ⅳ完全拉伸的分子链段对应于shish核的形成。【14】

1．2．2流动场诱导结晶的成核机理

流动场的引入，不仅影响了高分子结晶的动力学以及形貌，还因此影响了

产品最终的使用性能，特别是串晶的形成，可以大幅度提高高分子制品的模量。

为了解释串晶的形成并指导工业制品的加工，流动场诱导结晶的成核机理也得

到了广泛的研究。直至目前，研究者提出的形成机理主要有：卷曲．伸展转变，

拉伸网络模型[491、结构流动[571等，接下来分别进行详细介绍。

1．溶液及熔体中的卷曲．伸展转变与拉伸网络模型

为了得到伸直链晶体，高分子链必须被拉伸，研究者提出卷曲．伸展转变

(CST)来解释流场下shish核的形成。历史上是de Germes首次提出CST理论

来研究流场下高分子稀溶液中单链分子动力学1591。根据CST理论，当分子链处

于无规卷曲构象时，只有外围的分子链段暴露在流动场中，而当分子链处于伸

直链构象时，所有的分子链段都会受到流场的影响。因此分子链的拉伸导致了

流体动力学相互作用的减小且存在一个临界应变速率，当高于此临界应变速率，

无规卷曲的高分子链将会立即解开，也就是说，稳定的流场作用下将形成两种

分子链构象，无规卷曲构象和伸直链构象，并不存在稳定的介于二者之间的构
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象。

(a)

图1．3．(a)双喷头吸入装置示意图； (b)在结晶温度以上PE稀溶液在流场作用下的双

折射亮线。【49】

Keller、Kolnaar和Mackley的研究提供了流场下稀溶液CST理论的直接证

据。[49,59]他们设计了双喷头吸入装置来获得拉伸流场，如图1．3(a)所示，并利

用双折射来表征分子链的取向。在单分散的PE稀溶液中，他们发现在双喷头的

中心线出现了尖锐的亮线，这是由于流场强度超过了临界数值，分子链完全伸

直所致，如图1．3(b)所示。随后，他们还在低温下进行了相关实验，由于低温

可以形成晶体，他们发现只在双折射信号出现的位置形成了串晶结构。基于以

上结果，他们构建了初始分子链构象和最终形貌的关系，即CST模型，即伸直

链形成shish，无规卷曲链形成片晶。【60】
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固

星

图1．4．缠结高分子溶液在流场下的响应示意图。 (a)在应变速度大于如而小于厶时分子链

的拉伸示意图； (b)在应变速度大于矗时，高分子链网络的形变。[491

考虑到溶液及高分子熔体，分子链间重叠和缠结的存在。分子链间的物理

缠结扮演着交联点的作用。利用双喷头装置和双折射，Keller和Kolnaar证明了

高分子浓溶液在流场作用下，存在两个临界应变速率如和如，分别对应CST模

型如图1．4(a)和分子链拉伸模型如图1．4(b)。
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(a) (b)

COncentr^tiOn————◆ Concerttration————■

图1．5．(a)拉伸流场中，CST应变速度和网络拉伸速度与溶液浓度的关系曲线。图中阴

影部分代表单列拉伸的窗口。共计两种情况：情况一两条曲线不存在交点(a)；情况二两

条曲线存在交点(b)。【49】

对于缠结的高分子溶液，实验证明，在＆至晶应变速率之间，会发生单个

链的拉伸：当应变速率增加至靠时，分子链如同物理交联网络一样发生形变，高

分子溶液的粘度也迅速增加。随着高分子溶液浓度的增加，＆和晶的数值均会

下降，且叠n会下降的更加陡峭，使得如至如的应变速率区间变窄，但在更高浓

度下，二者是否会存在交叠并不清楚。如果二者未发生交叠，如图1．5(a)所示，

CST模型在高分子熔体中仍然适用，但如果存在交点，如图1．5(b)所示，分子

链就只能以物理交联网络的形式被拉伸，而无法以单链的形式被拉伸。

Keller和Kolnaar发现高分子熔体在流场下形成的晶体形貌与高分子溶液中

的相同，也是呈现串晶的形貌。类似的实验现象也在其他高分子熔体中被观察

到。如前所述，高分子稀溶液中分子链构象的CST与晶体最终的形貌关系已被

稳固的建立了，而高分子熔体中二者的关系并未被确切的建立。基于大量高分

子熔体中串晶形成的事实，Keller提出最终串晶的形貌预示着CST在熔体中的

存在，因此虽然没有熔体中CST存在的直接证据，他们将CST模型扩展应用到

了高分子熔体理论。随后，CST模型开始被广泛接受，并被用来解释高分子溶

液及熔体中串晶的形成。然而，需要指出的是，CST理论最初是deGennes从高

分子稀溶液中推理出来的，其中流体动力学影响是基本要素。而在高分子熔体

中，这一基本要素并不存在。因此，支撑CST也存在于高分子熔体的论据缺少

严格的物理原理。而Keller和Kolnaar的实验从另一角度来说，其实提供了CST

仅存在于稀溶液和亚浓溶液的可信证据，而高分子熔体中，由于存在大量的缠

7
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结点，分子链无法被单独拉伸。近些年，一些实验结果，如shish中长、短链含

量和本体一致；16 L]shish形成的临界应与应变速率的无关性，均证明了熔体中的

shish是由于网络拉伸导致的。128]

2．其他形成机理

除了CST与拉伸网络模型来解释串晶的形成外，研究者们也提出了一些其

他的模型和机理。如1984年Smook和Pennings指出弹性流动的非稳定性在

UHMWPE凝胶纺丝中串晶的形成起着重要的作用，提出了串晶形成的结构流动

模型，认为在拉伸流场下，体系存在两种聚集体，即取向的高分子束和未取向

的分子链团簇，在拉伸作用下，两聚集体发生交换，未取向团簇的分子链逐渐

拉出，形成高取向的高分子束，并逐渐形成shish核，而未取向的团簇形成了片

晶结构。1571此外，Janeschitz．Kriegl等人提出休眠核的概念来解释shish核的形

成，认为休眠核存在于高分子熔体中，具有局部有序的结构，在流动场作用下，

休眠核可以被激活，沿流场方向取向排列，随着应力的逐渐增加，这些核逐渐

诱导片晶生长，并可作为shish核的前驱体。【62捌】在此基础上，Komfield、Cui

等人进一步发展了这一模型，提出了Ghost成核模型，这将会在下一部分进行

详细介绍。

1．2．3流动场诱导前驱体存在的实验证据

根据经典成核理论，高分子晶核是直接从无规卷曲的分子链中形成的，并

不存在中间结构，然而大量的实验现象显示FIC是一个多步过程，可能存在中

间有序状态，即前驱体，根据前驱体形成后，结晶动力学的提高与晶体的取向，

可以推测前驱体确实存在，但其具体结构仍不清楚。【37，65-67】二十世纪60年代，

Katayama等人首次报道了拉伸诱导的前驱体的形成。[681他们在利用x射线研究

熔融纺丝过程中，发现SAXS上的结构信号比宽角上的晶体信号出现的要早，

也就是在结晶之前出现了几十纳米尺度的密度涨落。这种中间状态即拉伸诱导

的前驱体，其有序度介于熔体和晶体之间。许多FIC实验也显示在结晶之前存

在前驱体的生成，这些实验几乎都是基于SAXS和WAXS联用的方法，其中

SAXS可以探测电子密度差，而WAXS可以探测晶体。根据晶体成核和生长机

理，宽角信号应该和小角信号同时出现，而如果前驱体形成，SAXS上的密度

涨落会先与WAXS出现。大量的FIC实验如Katayama，168]Cakmak，169]Ryanl70，

71]和Schultz[72]等人关于iPP，PE和PET的实验均观察到了SAXS信号先于

WAXS信号出现，他们认为晶体出现前，出现了密度涨落即前驱体，并在后续

结晶过程中扮演着十分重要的角色。然而，Wangl73，74】等人指出SAXS和WAXS

信号出现的时间间隔是由于探测器灵敏度所致，不能作为前驱体形成的证据。

8
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针对此，Heeley[75】等人使用了更加先进的WAXS探测器进行在线跟踪，其计数

速度提高了几乎10000倍，结果显示SAXS和WAXS信号出现的时间间隔并不

是由于探测器灵敏度所致，而是由于结晶之前形成了前驱体结构。除了x射线

散射，一些其他的实验技术的结果也证实了流动场诱导前驱体的形成。Seki[76]

和Mat77]等人的双折射实验观察到了结晶之前取向结构的出现；Pogodina[78]和

Zhang[79】等人的小角光散射实验也指出与结晶相关的高度取向结构的形成。

图1．6．流场施加后PS样品形貌随等温时间的演化规律。等温时间分别为(a)100 S，

(b)300 S和(c)500 S(纤维拉伸速度为5 niill／s，拉伸时间为I s)。【80】

Aflonso等人研究了流动场诱导前驱体的存在及其寿命。[80-82】他们通过在高

分子熔体中拉纤维的方式来对熔体施加拉伸，并选择纤维和熔体界面处的晶体

形貌来研究拉伸历史的存在和拉伸记忆效应。熔体首先在高于熔点处施加剪切，

随后在该温度进行退火不同时间，最终再降温至较低温度进行等温结晶。对于

剪切后退火100 S的样品，在等温结晶过程中观察到了桶状的晶体形貌，而退火

300 S的样品形成了典型的球晶形貌，如图1．6所示，其横晶形貌的消失可以用

来估计前驱体寿命的长短。之后，他们研究了一系列不同分子量的等规poly(1．

butene)样品，发现前驱体与温度的依赖关系遵从Arrhenius-type关系。这种关系

与分子量无关，但前驱体寿命随分子量的增加而增加。【83】此后，他们还对非常

9
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第1章绪论

窄分布的iPS样品进行了相同的实验，

这种方法非常简单，但利用这种方法，

量计算出其寿命。

发现Arrhenius-type关系指数为2。虽然

可以证实流动场诱导前驱体的存在并定

1．2．4流动场诱导的前驱体对结晶的影响

与无序的高分子熔体相比，前驱体更加易于转变为稳定的晶核并因此引发

结晶。这种流动场下结晶的加速有两个原因：第一，晶体和前驱体之间的能垒

低于晶体和熔体的；第二，与熔体中无规卷曲链构象相比，前驱体中分子链的

构象和取向更接近与晶体。对于结晶过程，前者说明是热力学有利过程，后者

说明是动力学有利过程，最终导致了结晶动力学的提高。此外，利用先进的表

征技术，最近的实验观察到了关于前驱体如何影响结晶过程的有趣现象，如成

核，结晶动力学及最终的形貌。

b

图1．7．短时剪切过程中拉伸诱导成核和后续取向片晶生长的示意图。 (a)分散在短链基

质中的一个长链高分子(粗线)吸附到点状前驱体上。所吸附分子链由于剪切而变得取

向； (b)其他分子链被吸附，在点状前驱体的上下部分分别形成“streamers”： (c)增

加分子链段局部的取向可以提高长寿命取向结构形成的可能性； (d)更多的分子链被吸

附，形成新的成核位点，并在流场方向形成一排晶核； (e)这些成排的晶核导致了后续片

晶的横向生长。【76】

10
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图1．8．Ghost成核模型。在E部分，拉伸过程中初始核NO移动至Nt，留下图中虚线矩形

块的路径。在虚线矩形块的上下部分的灰色部分，代表表面成核形成的子晶。注意在母晶

移开后，这些上下部分的子晶会合并到一起。图中画出了虚线是为了更好的表示母晶的位

移路径。【84】

前驱体对成核的影响不仅表现在其直接转变为稳定晶核，还表现在通过吸

引周围分子链，创造新的界面来促进后续晶核的形成。Janeschitz．Kriegl等人【62-

64】提出即使在静态的熔体中仍存在局部有序的休眠核，当流场强度增加到临界

值时，休眠核被激活成为点核并沿流动方向排列。随着流场强度的增加，这些

核的数量和尺寸被有效的提高。此时，这些核具有诱导片晶生长的能力，可被

当做shish核的前驱体。随后，在此工作的基础上，Seki[761在2002年提出了一

个新的模型，如图1．7所示，强调链吸附在shish核形成过程的作用。在这个新

的模型中，流动场促进了前驱体的形成，并与其表面的相邻分子链相互作用。

这些被吸附的分子链在流场作用下更容易发生变形，形成更多的新前驱体，并

进一步吸附相邻的分子链诱导新前驱体的形成，最终导致了shish的核的产生。

最近，Cui等人瞰l提出了一种Ghost核模型。通过将流变装置与在线小角散射技

术联用，Cui系统研究了流场参数空间不同应变和应变速率下流动场诱导iPP的

结晶过程。基于流变和结构信息，Cui认为前驱体的出现对加速结晶有两个方面

的作用：一方面，前驱体可以作为物理缠结点，使得分子链更加易于取向或拉

伸；另一方面前驱体的移动促进了表面成核或二次成核，在其位移轨迹上形成
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子晶，如图1．8所示。

(a)
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(b)

图1．9．(a)在流场施加后，立即测得的PEO的小角子午线方向一维积分曲线(t=0 s)；

(b)52 oC时，PEO共混物不同应变下片晶取向参数随时间的演化规律。[85]

2
墨
。
暑

苎
o

Time．觥

图1．10．(a)甲苯萃取后的UHIVIWPE的SEM照片，图中串晶具有多重shish； (b)片晶

生长速度随时间的演化规律。【45】

许多实验证实，拉伸诱导的前驱体可以发展成有效核，加速高分子结晶动

力学。然而，前驱体也可能被破坏，以不同的方式影响结晶的初期阶段。利用

伸展流变和在线SAXS技术，Cui等人【85】研究了双峰PEO共混物的FIC过程。

如图1．9(a)所示，发现结晶开始时间存在非线性的变化。对于应变大于3．0或

小于1．5，流场停止施加后，只观察到了无定形的散射，而在应变2．0与2．5之

间，观察到了明显的片晶散射峰信号。另一方面，在应变3．5处，结晶初期片晶

取向相对较弱，而在后续阶段，取向大幅增加；在应变小于1．5时，却观察到了

与之相反的过程，如图1．9(b)所示。Cui等人将这一反常现象归于后续流场增

加所导致的前驱体破坏。在破坏过程中，前驱体被迫破裂、旋转或倾斜，导致

结晶起始时间的增加和大应变处片晶的低取向。除了结晶起始时间和片晶的取

向，生长过程也受前驱体的影响。Hsiao[4s]在剪切的PE共混物(包含2wt％结晶

的UHMWPE和98wt％未结晶部分)中意外观察到了多重shish结构。从高分辨

12
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率的SEM照片中，如图1．10(a)所示，出现了多重shish结构而不是传统的单

一shish。伴随着多重shish的出现，实验观察到了串晶的生长速度具有时间依赖

性，如图1．10(b)所示，并被证实为扩散控制的生长。由于静态结晶下扩散并

不是限制步骤，这一结果与静态结晶不变的成核速度完全不同。Hobbs[86-88]等人

利用AFM同样也观察到了类似扩散控制的串晶生长过程。最近，Roozemond等

人[89】提出了流动场诱导iPP结晶过程的自我调节机理。通过将狭缝流装置与在

线超快WAXS技术联用，他们观察到所有剪切层的结晶动力学都相等，与剪切

速率和剪切时间无关。剪切强度只影响剪切层的厚度。他们将这种反常的现象

归于所形成的shish对局部流场的干扰。与Janechitz．Kriegl和Seki等人的模型

一样，流场首先促进点状前驱体的形成，随后逐渐转变为shish核。当shish密

度达到临界值时，剪切层的模量大到足以阻碍进一步的形变，从而停止shish的

生长。

Shear flOW
—————■■—■p

p)

图1．11．局部壁面剪切力下前驱体和圆柱形晶体之间的相互关系。 (a)结构熔体在180 oC

下退火10 min后的小角一维积分曲线(a．1；iPP直接从室温加热至180 oC)及180 oC过

冷熔体的小角一维积分曲线(a-2：iPP首先加热至210 oC，保温15分钟以消除热历史后，

降温至180 oC)； (b)裂缝剪切装置中剪切应力的分布示意图： (c)壁面剪切应力为20

kPa时，正交偏光片下的光学照片。光学照片中亮的区域代表iPP的声晶。[901

流动场诱导的前驱体对结晶的影响主要取决于所形成前驱体的密度和取向。

温和的流场增加了分子链取向，促进了点状前驱体的形成，导致最终生成大量
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小球晶。强流场使得分子链被拉伸，形成shish前驱体，并最终导致串晶结构的

形成。根据流动场诱导前驱体的密度和长度的不同，一些中间的结构也有所报

道。如小尺度取向的前驱体会导致扭曲球晶的形成，【91]而大尺度低密度的前驱

体导致sausagelike晶体的出现。【9l】在强拉伸流场作用下，低密度和高密度的前

驱体分别诱导产生了纤维状结构和取向片晶形成的均匀网络结构。[85]近期，

Shen等人[33】通过将两步剪切装置与在线光学显微镜联用，进行了有趣的实验来

建立初始前驱体与最终串晶结构的关系。其中第一步剪切的目的是为了形成点

状的前驱体。在第二步剪切后，他们发现所有的串晶结构都建立在点状前驱体

上。除了形貌，前驱体的存在还影响晶体的晶型。Zhang等人190，92,93】在名义熔

点和平衡熔点之间通过熔融得到了iPP前驱体，利用SAXS出现了周期性的散

射信号而WAXS上并未出现晶体信号，证明了前驱体的形成，如图1．1l(a)所

示。他们发现即使在很小的剪切应力下，前驱体的存在促进了卢圆柱状晶体的

形成。口圆柱状晶体的密度和含量随前驱体含量的增加而增加，如图1．1l(c)所

示。进一步的工作指出[90]，在包含前驱体的特殊结构熔体中，tZ圆柱状晶体的

数量会随口圆柱状晶体所受剪切应力的增加而增加。此外，片晶的结构也与前

驱体的种类相关。四种不同的前驱体，点核，网状核，微shish和shish等随着

交联PE应变的增加逐渐被观察到。【14]前面三种前驱体形成的片晶的长周期逐渐

增大，而第四种前驱体形成的片晶却呈下降的趋势。这是由于前面三种前驱体

逐渐增加的缠结和交联点密度，导致了片晶问无定形厚度的增加。相反，第四

种前驱体内分子链几乎呈完全伸直链构象，片晶间无定形厚度可以很小。

1-3拉伸诱导的晶体形变及相变

1．3．1拉伸诱导的晶体形变

高分子薄膜拉伸加工过程除了在熔体部分施加流动场外，在高分子固化或

结晶后，往往会进行后拉伸来进一步提高产品的力学性能，光学性能和阻隔性

能等，如PP流延片通过后拉伸来制备微孔膜，PET，PP等通过双向拉伸来同时

提高薄膜两个方向的力学强度，PVA通过在碘液中拉伸制备偏光膜等等。[94-97]

因此．结晶性高分子材料在后拉伸过程中的塑性形变机理决定了高分子制品的

加工及服役性能。在过去几十年里，研究者们在实验以及理论方面开展了大量

研宄结晶性高分子材料形变机理的工作，提出了多种多样的拉伸形变机理，其

中最主要的两种形变机理为：晶体滑移理论和熔融重结晶理论，以下将进行详

细介绍。
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1．晶体滑移理论

利用X射线散射技术及电子显微镜，Hay，Keller及Cowking等人[98,99】发现

在结晶性高分子形变过程中会发生片晶问和片晶内的滑移。根据滑移面法线方

向与分子链方向的关系，晶体滑移可分为沿链方向的滑移和垂直于链方向的滑

移。【100】利用宽角X射线衍射技术可以获得分子链的方向，利用小角X射线散射

技术可以获得滑移面法线方向，基于这两种技术，Young及Bowden等人【】oll根

据滑移程度的不同，即链方向和滑移面法线方向关系的不同，将沿链方向的滑

移又细分为了：粗滑移(coarse slip)和细滑移(fine slip)。其中细滑移是在大

量平行面间发生滑移，这种滑移会导致分子链方向与片晶法线方向角度的变化；

而粗滑移只在少量的平行面间发生大量的滑移，如图1．12(a)所示，这种滑移

并不会导致分子链方向和片晶法线方向角度的变化，如图1．12(b)所示。

嚏

C
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faults

图1．12．(a)精细滑移(fine slip)： (b)粗滑移(coarse slip)： (c)局部细滑移。【101】
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2．熔融重结晶理论

(b)

_l

≮
￡
?
兰
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图1．13．(a)拉伸后HDPE长周期及为拉伸等温结晶的长周期与拉伸温度或结晶温度的关

系曲线；【102](b)不同温度下，PVDF屈服应力与应变速率的关系曲线。[103】

利用小角X射线散射技术，Peterlin和Comeliussen等人1102】在不同温度下对

PE样品进行了拉伸，获得了不同拉伸温度下样品的长周期数据，结果发现长周

期与拉伸温度的关系曲线和等温结晶PE长周期与结晶温度曲线趋势相同，如图

1．13(a)所示，说明结晶性高分子拉伸后的片晶长周期仅与拉伸温度有关而与初

始样品无关，证明了熔融重结晶的存在。其实，在高分子材料屈服后的塑性形

变，片晶到纤维晶的转变过程中分子链会发生大量重排，而这种重排过程很可

能就是通过熔融重结晶来实现的。[104]此外，研究者也通过实验从能量角度支持

了熔融重结晶理论，例如，通过在不同速度下对PVDF进行拉伸实验，

Hellinckx和Bauwens[103】发现在低应变速率区，屈服应力只与拉伸温度有关而与

应变速率无关，如图1．13(b)所示，提出由于屈服活化能与熔融焓相近，屈服

应力对应变速率的不敏感性是因为熔融重结晶的出现导致的。利用在线宽角X

射线散射技术，Miyazaki研究了聚乙烯醇薄膜(PVA)在水中拉伸过程的结构演

化，发现随着应变的增加，PVA薄膜的结晶度逐渐降低，当应变达到力学曲线

上的硬化点时，结晶度不再降低，而是呈现逐渐上升的趋势，结合该应变后晶

粒尺寸不再降低的结果，Miyazaki认为在硬化点后发生了重结晶现象，并指出

由于此时主要是纳米纤维结构之间的分子链承力，所以重结晶现象主要发生在

纳米纤维结构之间的无定形区。[105]

结晶性高分子拉伸过程的形变机理也与温度相关。拉伸温度是加工过程的

重要因素，所以很早以前研究者就深入研究了其对拉伸的影响。Bonart[106]研究

了线性低密度聚乙烯冷拉(60 oC)和热拉(115 oC)过程中的塑性形变，发现冷

拉过程中前期出现了仿射形变，而在热拉过程中并未观察到，提出在115 oC出

现了熔融重结晶，而在600C并未发生，进一步的实验指出两种不同形变机理的
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边界温度为80 oC。Kiho和Peterlin[107l研究了拉伸温度对PE单晶形变的影响，

发现在90 oC左右发生了形变的变化且在120 oC以上发生了熔融重结晶。以上

实验均指出结晶性聚合物形变机理与温度有关，冷拉可能为晶体滑移主导，而

热拉可能为熔融重结晶主导。利用同步辐射技术，Li等人[10s】研究了宽温度区域

内iPP单轴拉伸过程的形变机理，证明了结晶性聚合物形变机理的温度依赖性。

如图14(a)所示，其形变机理可以在温度空间内划分为三个区间：区间I(50

oc．800C)，屈服主要是由于晶体无定形化，后续的形变过程主要为残留晶体的

旋转和重新取向；区间II(80 oC．120 oC)，屈服主要是由于晶体滑移所致，这

主要是因为随着温度的升高，晶体分子链的扩散能力提高。在后续拉伸过程中，

晶体持续被破坏并逐渐形成微纤，由于片晶无法规整排列，所形成的微纤具有

很多缺陷；区间III(120 oC．150 oC)，该区间主要为熔融重结晶所主导，屈服

是由于原始样品中的薄片晶熔融所致，当应变达到应变硬化点时，纤维晶开始

生成；此外，相类似的Lv等人【109】也利用相似的实验手段研究了超高分子量聚

乙烯(IⅡ{MWPE)纤维样品宽温度范围内的形变机理，如图14(b)所示，可以

看出在高温度区同样是以拉伸诱导的熔融重结晶为主；而在中间温度区，以晶

体滑移为主导。
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1．3．2拉伸诱导的相转变

结晶性高分子材料拉伸诱导的晶体相转变在过去几年被广泛的研究。[110-112]

这种相转变决定了材料的拉伸行为，进一步决定了材料的韧性及脆性。拉伸诱

导的相变可从不同的角度进行分类。从构象角度可存在不同的情况。例如马氏

体相变，形变伴随着晶胞的改变而并不改变分子链的构象，一个典型的例子就

是PE单轴压缩过程的正交．单斜的相变。[113]相反另外一些相转变过程包含分子

链构象的变化，如PVDF拉伸过程的a-#相变涉及到了trans—gauche的构象转变
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过程，【1141类似的还有间规PP拉伸过程的相变。【1is]从晶体角度来划分，可分为

无序．有序转变及有序．无序转变。相转变可能是一个中间相．稳定晶体相的重构

过程，例如iPP拉伸过程的近晶相．稳定单斜a相的转变；{110]相反的，塑性形变

同样也可以伴随局部的稳定晶型．不稳定晶型的转变过程。iPP在单轴压缩过程

中发生的稳定单斜a相．近晶相的相转变过程就是一个例子。Ill6]

这些相变行为主要与热机械历史，晶体内分子链运动能力，晶体缺陷及稳

定性相关。Penel等人1117】结合宽角和小角X射线散射技术，研究了不同温度下

EVOH不同应变处的结构演化，发现当拉伸温度低于晶体机械松弛温度(aD时，

会发生片层结构的破坏，晶体内的塑性形变会逐渐积累导致稳定晶型．亚稳相的

转变；而当拉伸温度高于该临界温度时，分子链的运动能力得到提高，逐渐发

生晶体缺陷的重构过程，最终形成稳定晶型。Mid[118】也发现了类似的结果，结

合宽角X射线散射技术与傅里叶红外光谱(FTIR)技术，他们研究了PA6的a

相和'’相的拉伸诱导的相变行为，如图1．15所示，结果显示，当温度低于70 oC

时，发生了有序．无序的相变过程即n节相变和】，胡相变，这种相变主要是由于

塑性形变过程中结构的破坏所致；当温度达到150 oC时，a相并未发生任何相

变，而】，相由于晶体内分子链活动能力的提高，发生了无序．有序的相变(7-a相

变)，据此，Mifi指出PA6相变的温度依赖性主要与晶体内分子链的运动能力

相关。
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图1．15．(a)口尼龙6不同温度不同应变下的a及声晶的晶体含量； (b-c))，晶尼龙6不

同温度不同应变下的a、)，及声晶的晶体含量。[11s]

1．4高分子薄膜拉伸加工存在的问题和挑战

高分子制品如包装膜、光学膜及农膜等通常均需要进行拉伸加工，来提高

产品的加工和服役性能。虽然我国己对此进行了几十年的研究，但我国高分子

产品仍以低中端产品为主，高端产品仍严重依靠进口。工艺开发主要依赖对国

外加工方法的模仿，缺乏系统的基础理论支撑。而实际高分子薄膜拉伸加工是

一个多加工参数耦合作用下多尺度结构的演化过程，涉及熔体拉伸过程的流动

场诱导结晶，后拉伸过程的晶体形变及相变等多个非平衡物理问题，仅仅通过
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感性的模仿，是很难开发出高端先进产品。因此，系统地研究高分子薄膜加工

过程的科学问题和技术原理，是突破高分子薄膜加工壁垒的必经之路。目前，

高分子薄膜拉伸加工研究仍存在以下问题和挑战： (1)研究方法方面：研究高

分子薄膜拉伸加工过程的科学问题和技术原理，最直接的方法就是在线跟踪，

而目前的研究手段大多仍停留在离线外推，很难准确的获得并理解J3n-r_过程的

结构演化规律，加工过程中高分子多尺度结构实际具体是如何演变的，如何在

线获得薄膜拉伸加工过程的结构演化，是高分子薄膜拉伸加工研究亟需解决的

问题： (2)理论方面：拉伸加工过程的一些关键科学问题仍然没有得到很好的

解决，如在熔体拉伸过程中，目前的流动场诱导结晶理论均建立在模型实验结

果的基础上，而在实际加工过程中降温和流场共同施加情况下，流动场诱导结

晶过程仍不清楚。此外，在固体后拉伸过程中，片晶纤维化后，纤维结构间结

构是如何演化的，也是尚未研究的一个问题。针对这些问题和挑战，研究者还

需解决以下一些问题：

(1)针对吹膜加工过程中的流动场诱导结晶问题。前人的研究大多都是通

过模型实验进行研究。而实际吹膜加工过程，流场和温度场是紧密耦合在一起

的，这使得实际的FIC比等温的模型实验更加复杂。从口模到霜线，温度快速

降低至熔点以下，所以与模型实验不同，实际吹膜过程的结晶不仅受流场的促

进作用，还强烈的受到温度的影响。因此，在高过冷度下，流动场是如何促进

高分子结晶的?如何获得流场和温度场共同作用下的结构信息?以及在此复杂

外场条件下，膜泡的稳定机理是怎样的?解决了这些问题，可以很好的指导高

性能吹膜产品的开发。

(2)针对玻璃化温度附近PET的流动场诱导结晶问题。熔点附近的FIC己

被广泛的研究，其主要是由于流动场下分子链的取向或拉伸导致了初始熔体的

熵减，促进了高分子结晶动力学。而由于分子链被限制，玻璃化温度附近的

FIC与之不同，根据经典成核理论，提高分子链运动能力会比降低成核位垒更

加有效的提高结晶速度。然而，玻璃化温度附近的FIC并不是简单的提高分子

链活动能力这么简单，实际存在更多的挑战。例如通过破坏局部有序结构来提

高分子链活动能力和形成新的有序结构互相耦合在一起，那么如何将二者区分

开研究?二者对FIC单独的影响如何，解决这些问题可以很好的理解玻璃化温

度附近流动场诱导结晶问题。

(3)针对结晶性高分子塑性形变过程的结构演化。过去的研究集中于纳米

纤维的形成过程和纳米纤维内部结构的研究，而纳米纤维之间的结构如纤维间

隙，纤维规整度，却鲜有研究，而这些结构往往强烈影响着制品最终的服役性

能，如偏光膜的偏光性能就与纳米纤维的取向和周期性相关，如何研究纳米纤
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维间结构的演化，纳米纤维周期性的形成机理是怎样的，又与哪些外场参数相

关，回答清楚这些问题将高效地改善偏光膜的偏光性能。

(4)针对结晶性高分子PA6塑性形变过程的相变行为。作为尼龙家族的一

员，PA6同样会发生Brill转变，即在样品升降温过程会发生可逆的相变过程，

这就使得在研究PA6高温塑性形变过程的相变行为时，仅仅离线的研究只能获

得材料初始和最终的晶体结构，很难真正的反映PA6拉伸过程中的相转变行为。

在温度和机械外场的耦合作用下，PA6真实的相变过程是怎样的?其相变机理

如何?氢键或氢键面在其中又扮演着怎样的角色?这些都是需要解决的问题，

只有解决了这些问题，才能很好地提高PA6的服役性能，如阻隔性能，力学性

能等。

1．5本论文的研究内容和意义

针对以上的问题和挑战，本论文的工作关注于高分子薄膜拉伸加工过程熔

体拉伸及固体后拉伸过程的结构演化。由于拉伸加工过程是多加工参数耦合作

用下的多尺度结构演化过程，每一加工步骤几乎都是在几秒内完成，原位研究

这些结构演化过程需要毫秒级时间分辨的结构检测手段。随着高时间、空间分

辨X射线散射技术的发展，原位跟踪高分子薄膜拉伸加工过程的结构参数变化

成为可能。因此本论文将先进同步辐射X射线散射手段与在线拉伸装置联用，

研究了高分子薄膜拉伸加工过程的结构演化，以期推进对高分子加工过程非平

衡问题的理解，并构建加工参数．结构．性能关系，指导实际高性能产品的开发。

具体开展工作如下：

(1)关注吹膜过程从口模到霜线附近的结构演化，将实验室自制在线吹膜

装置与同步辐射喇S和SAXS设备联用研究PE在不同牵引比下吹膜过程的
结构演化规律。原位获得了PE膜泡不同位置处的结晶度、片晶长周期和取向度

演化规律，并依此构建了吹膜结构转变模型图，发现了可形变晶体网络的构建

与加工参数和分子链参数的关系；

(2)为了阐明通过破坏局部有序结构来提高分子链活动能力和拉伸形成有

序结构在玻璃化转变温度附近流动场诱导结晶的作用，采用了异步拉伸的方法

来研究PET玻璃化温度附近的流动场诱导结晶。利用离线同步辐射WAXS和

SAXS技术研究了PET的结晶行为，计算了每一拉伸步骤后的结晶度和取向度

来阐明链活动能力和取向的作用，发现了总结晶度与异步双拉过程的总外场功

紧密相关，而与拉伸方向无关。依此，构建了一个分子模型来解释疋附近PET

拉伸诱导结晶过程的力学行为和结构演化规律。

(3)考虑到纤维问结构对偏光性能的重要性，通过将同步辐射WAXS、
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SAXS与原位水槽拉伸装置联用，研究了PVA在水中拉伸过程中的结构演化过

程(包含纳米纤维内部结构和纳米纤维间结构)，根据力学行为和结构演化规律，

将PVA的形变过程在应变空间分为了四个区，在区间III发现了周期性纳米纤维

的生成，并建立了纤维周期性、规整性与温度的关系；

(4)通过将双辊拉伸装置与同步辐射WAXS技术联用，跟踪了PA6不同温

度拉伸过程的相变行为。发现在115 oC以下，拉伸诱导了a够相变。而在115

oC以上意外发现了复杂相变伊a节，这些拉伸诱导的相变可以从拉伸和温度的耦

合作用影响来定性地理解。

基于上述研究工作，本论文的研究意义如下：

(1)建立了PE吹膜加工过程的结构演化模型图，阐明了可形变晶体网络

形成与加工参数的无关性，只与分子链参数相关。提出晶体交联网络的形变行

为与双拉薄膜相似，通过调整晶体网络的形变行为，可以有效提高吹膜产品的

力学和光学性能。本工作为提高膜泡稳定性和产品性能提供了理论指导。

(2)建立了分子模型帮助理解玻璃化转变温度附近的FIC，揭示了分子链

活动性的提高并不具有方向性，此外还建立了PET异步拉伸过程的结构演化模

型图，为高性能PET的开发提供新思路。

(3)在应变和温度空间构建了PVA在水中拉伸过程中纤维间结构演化规律

的模型，揭示了升高温度可有效提高纳米纤维排列的规整性及均匀性，可有效

提高PVA偏光膜的偏光性能，此外，本工作对理解PVA在碘液中拉伸时的纤维

化和络合反应也提供了一定的帮助。

(4)构建了应变．温度空间内的非平衡相图及不同温度下拉伸过程的结构演

化模型图，揭示了晶体内分子链的拉伸和分子链间的剪切对高分子晶体相变的

影响，高温拉伸诱导的pseudo．reentrance相变(Pa-B)可能和工业加工密切相关，

有望为PA6薄膜性能的提高提供一定的理论指导。
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第2章聚乙烯燃工过程中的结晶行为
2．1引言

吹膜加工是高分子薄膜最重要的加工方法之一，广泛用于加工包装膜，保

护膜和农膜，其中2016年世界农膜总产量接近382万吨。II-31吹膜加工过程中，

高分子熔体从环装口模挤出，经过牵引吹胀形成管状薄膜或膜泡，在这过程中

薄膜经历了双轴大形变和风环的冷却。14-81对于半晶聚合物聚乙烯(PE)，冷却

和拉伸均加速了结晶，19q31并最终导致了管状膜泡塑性形变的终止及膜泡的稳

定。将膜泡不再发生进一步形变的位置定义为霜线。【5，12]霜线以下，熔体或半

固态受到复杂流场和温度场作用，由于流场和冷却速率互相紧密的耦合，⋯31阐

明二者对结晶过程、吹膜稳定性及薄膜最终性能明确的影响仍然具有挑战性。

流动场诱导结晶(FIC)是决定吹膜稳定性和产品性能最重要的因素。在过

去数十年，FIC已经被广泛的研究，主要集中于通过将温度设计在熔点附近，

抑制热涨落诱导的自发成核，从而单独研究流动场诱导成核。114-25]采用短时流

动方法将成核和后续生长过程分开进行研究，并假设在流场施加过程中并未生

成晶核。[26-30】基于这些实验，发现流动场可以提高几个量级的结晶速度，[3I-351

不同流场强度可以诱导生成不同形貌的晶核。【28，31,36’46】对于等规聚丙烯或其他

材料，在小应变区将生成点核，在高应变区硬化点过后将生成shish核。【18，24，4^

49】根据Flory的熵减模型(ERM)，[50-541Liu等人最近提出了一种修正后的ERM

模型来解释成核的加速、拉伸诱导的新晶体新形貌，但这其实仍然是熵减的高

分子熔体到晶体的一步转变。【55】事实上，即使采用短时流动方法，流动场施加

过程中仍然有足够的时间让晶体结晶(iPP，PE只需1 s)。156-58]这些拉伸诱导

的晶体起着类似物理缠结点的作用，诱导生成了晶体缠结网络或凝胶化。[59-651

因此，流动场施加过程中，会发生晶体缠结网络的形变，晶核之间以及附近分

子链的相对位移，导致FIC机理十分复杂。由于晶体缠结网络的存在，流动场

施加过程中高分子链发生更大形变，进一步促进了成核。【2】]最近，Cui等人提

出了一个“ghost nucleation”模型来解释晶核和附近分子链的相对位移，这种相对

位移构建了界面来形成成核位点，提高几乎3个数量级的结晶速度。【11]这些发

现和机理均与吹膜过程的结晶相关，在该过程中高分子受到大形变和持续的冷

却。

吹膜过程中，温度与流动场的密切耦合使得FIC比温度接近熔点等温条件

下的模型试验更加复杂。从口模到霜线，膜泡的温度快速降低至远离熔点的温
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度。因此，与FIC模型实验相比，吹膜过程中的结晶不仅因流动场而加速，其

还强烈地受到温度的影响。166．74】此外，在到达霜线之前，吹膜导致了膜泡厚度

的持续降低，进一步会加速冷却速度。因此，结晶动力学的影响因素流动场和

温度场互相耦合在一起，导致很难分开进行独立研究。【5，13】由于吹膜过程中施

加在熔体的应变很大，吹膜过程中会发生晶体缠结网络的形成和变形，160，7s】这

进一步增加了吹膜过程的复杂性。考虑到这种复杂性，Gerrit w．M．Peters等课

题组ll’5，12,13】采用小角和宽角x射线技术(SAXS和wAxS)原位研究了吹膜过

程的结构演化规律。他们发现原料参数及加工参数的改变会影响样品的结晶和

片晶取向。【5，12]Lee和其他课题组也采用模拟的方法研究了吹膜过程，计算了霜

线附近的应力，发现应力的大小决定了最终产品的晶体形貌和性能。[76-80l然而，

虽然过去开展了实验和模拟的方法研究吹膜过程加工参数．结构．性能之间的关

系，霜线以下的结构及其演化，以及膜泡稳定机理仍不清楚。

为了集中研究口模到霜线之间的结构演化过程，本工作通过将实验室研制

的吹膜装置与同步辐射WAXS和SAXS联用，研究了PE在不同牵引比下(TUR)

吹膜加工过程的结构演化规律。获得了不同PE膜泡位置处的结晶度、片晶长周

期及取向度数据。从口模到霜线，结构演化过程被划分为了特点不同的四个区

域。区间I，高分子缠结网络的冷却和拉伸诱导了结晶，并在区间I和Il的边界

处形成了可形变的晶体交联网络。随后，晶体交联网络进一步形变，导致结晶

动力学的加速并在区间lI和III边界处(霜线位置)形成了不可形变的晶体骨架

来稳定膜泡。当膜泡高度到达区间III和IV时，晶体骨架及整个样品逐渐被晶

体填充，结晶动力学逐渐下降。晶体交联网络形成所需的结晶度随TUR的变化

几乎保持不变，而晶体骨架形成所需的结晶度随TUR的改变而改变。本工作为

吹膜加工稳定性和吹膜制品性能的提高提供了一定的理论指导。

2．2实验部分

2．2．1原料参数

本工作所用的原料为PE共混物，由两种线性低密度聚乙烯：LLDPE 1

(XUS61530，DOW，乙烯．辛烯共聚物)；LLDPE2(1001AV，ExxonMobil，乙烯

．丁烯共聚物)和一种低密度聚乙烯：LDPE(0725N，TASNEE)按比例2：1：l共

混得到。利用凝胶渗透色谱测得分子链参数及流变性能如图表2．1所示，包括密

度(p)，熔融指数(IVlFI)，重均分子链(M。)和多分散性(PDI)。MFI定义

为10 min内高分子在固定载荷下从特定直径、长度的毛细血管中挤出的质量(g)。

利用。3C NMR测得了聚乙烯的短支链信息。所有样品均在120 oC下测得
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13C NMR图谱。所用的仪器为AdvanceTM III HD NanoBay。用氘代四氯乙烷制

备了高分子溶液。根据13C NIVIR图谱，LDPE含有O．55 tool％丁基支链，0．17

m01％戊基支链和0．43 m01％长支链(n三6)。整体支化度为1．15 mol％。由于

LLDPE 1为乙烯-辛烯共聚物。LLDPE 1支链主要为长支链，整体支化度为2．17

m01％。由于LLDPE 2是乙烯一丁基共聚物，其支链主要为乙基支链，整体支化

度为2．30 m01％。

表2．1．高分子的分子链和流变参数

2．2．2吹膜过程

本工作主要采用实验室自制的吹膜机进行吹膜实验，如图2．1所示，口模直

径和间隙分别为30和l mm。装置的详细信息在其他文章中已经详细描述。[811

吹膜机采用了一种表面和口模表面平齐的特制风环，可以利用SAXS／WAXS表

征刚出口模的高分子熔体结构。利用两个自动升降机，吹膜机可以以0．05 mm／s

的速度进行升降，并可利用红外温度探头和同步辐射SAXS／WAXS同步采集膜

泡距离口模0．160mm的温度(图2．2(a))和结构信息。在保持其他参数不变的

前提下，如口模温度(220 oC)，吹胀比(BUR，2)，挤压速度和冷却风风量，

改变TUR从7至25以研究TUR对结构演化的影响，如表2所示。图2．3给出

了膜泡和吹膜过程的模型图。如图2．3所示，TUR和BUR定义为：

TUR=y，．，Lt (2．1)，
’e

BUR=蠹 (2．2)，
’’U

其中K和圪分别为牵引速度和挤出速度，形和％分别为膜泡的直径和口

模直径。
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图2．1．在SSRF，BLl681线站搭建的吹膜装置图片。

表2．2．吹膜过程的加工参数(Ⅵ为牵引速率)

图2．2．(a)TUR-7(方形)，TUR．10(圆形)，TUR．15(上三角形)，TUR．20(下三角

形)和TUR-25(菱形)不同位置处膜泡的温度： (b)TUR．15样品的膜泡图片； (c)不

同TUR下膜泡的霜线高度。
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2．2．3霜线

Rollers

图2．3．膜泡及吹膜过程的模型图。

ngg

为了定义膜泡的霜线，利用CCD和图片处理软件对膜泡及额外所加的尺子

进行了处理。以TUR．15为例，如图2．2(b)所示。我们将膜泡直径开始不变的

位置定义为霜线位置，如图2．2(b)中红线所示。利用这种方法，统计了不同样

品的霜线位置如图2．2(c)所示。此外，还采用了离子示踪的方法确定了霜线位

置的准确性。

2．2．4 X射线散射

本实验在上海同步辐射光源(SSRF)BLl6B线站开展，通过采用SAXS和

WAXS技术在线跟踪了吹膜过程结构和形态的演化过程。X射线选取的波长是

0．124 nll'l。采用Mar 165 CCD探测器和Pilatus 300k探测器分别采集了2D SAXS

和WAXS。如图2．2(b)和2．3所示，由于X射线会穿过两层膜(前膜和后膜)，

同一晶面会产生两组散射信号，我们选择后膜的散射信号作为实验数据，因此

样品距离Mar 165 CCD探测器和Pilatus 300k探测器的距离分别为2250 mm和

152．4 mm。每幅图获取周期为20 S，其中曝光时间为15 S。宽角及小角的实验数

据均是采用Fit2D软件进行分析，并在处理数据前，扣除了空气的散射背底。此
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外，考虑小角散射角度和真空管道的长度(2 m)，SAXS探测器采集到了两层

薄膜的小角信号，根据之前的工作，这两个信号基本处于探测器同一位置。1811

根据2D SAXS图，我们可以通过积分得到小角一维积分曲线。其中自变量

为：

q=下4nsin0 (2．3)，q=—■一 心．3J，

公式中A即为x射线的波长，2p为散射角。根据下式，我们可计算处理出

片晶的长周期：

L：竺 (2．4)。

通过小角方位角积分，片晶取向度(．厂)可根据该积分曲线中峰的半峰宽

(FWHM)进行计算，公式如下：

厂：—3(c—os-‘p2一)-1 (2．5)，

其中币为拉伸方向和片晶法线方向的夹角，《COS妒2)定义为：

(cos c92)=≮u／2糕羔2茅‘ 亿6，，

其中删为扣除背地后方位角积分强度。所以若厂等于1，则片晶均垂直于
拉伸方向，若厂等于O，则片晶没有沿某一方向择优取向。

根据2DWAXD图，我们同样可以通过积分得到一维积分曲线图，自变量为

衍射角2拶。对一维积分曲线进行分峰拟合，利用下面公式可计算整体结晶度

(勋)：

Xc=矗‰X 100％ (2．7)，

其中爿。、也代表积分曲线中晶区和非晶区对应散射峰的面积。本工作将前

膜和后膜两组WAXS衍射峰均用来计算了结晶度。
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2．3实验结果

2．3．1小角结果

lake-up direction

2s 颡} ，roll￡“tf 75 100 125 Distance(mml

图2．4．吹膜过程中的SAXS和WAXS二维散射图。在小衍射角处两个衍射峰分别为后膜

的(110)和(200)晶面衍射峰，大衍射角附近的两个衍射峰分别为前膜的(110)和

(200)晶面的衍射峰，如图中160 mm处的WAXS散射图所示。

图2．4列出了TUR．15样品吹膜过程中典型的SAXS和WAXS二维散射图，

其中竖直方向(即牵引方向)定义为子午线方向。在靠近口模位置，SAXS和

WAXS二维散射图均未出现片晶散射或晶体衍射信号，而是熔体信号，且随着

距离口模高度的增加，由于薄膜厚度的降低，散射强度逐渐减弱。当高度增加

到大约51 mm处时，小角在beamstop附近，子午线方向出现了streak信号，而

宽角二维图中仍未出现晶体衍射峰，代表在结晶未开始前，出现了预有序结构。

进一步增加高度，小角信号变为哑铃型并出现了散射极大值，代表周期排列片

晶的出现。58 mm高度处，随着(110)和(200)晶面的出现，PE开始结晶，

并随着高度的增加，衍射信号逐渐变得更加明显，其中(110)晶面的分裂是由

于片晶扭转所致。需要注意的是，宽角二维图大衍射角处另外两个衍射信号为

前膜的晶体衍射信号。如图2．4所示，WAXS晶体衍射信号，SAXS的streak信

号均在霜线以下出现，代表着霜线以下即已发生结晶。类似TUR．15样品，所有

TUR的样品，均随着高度的增加，前驱体、晶体及霜线依次出现，图2．5给出

了不同TUR下前驱体(协)，晶体(Dw)及霜线(D厂)开始出现的高度。随着

TUR的增加，n，Dw和D，均先增大后减小。
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图2．5．不同样品霜线，前驱体及晶体开始形成的高度。

图2．6(a)为TUR．15样品吹膜加工过程中的Lorentz修正后的小角一维积

分曲线厅．q。[82,83】如图2．6(a)所示，在51 mm高度处，小角散射强度开始增

加，对应小角二维图streak信号的出现(如图2．4)，代表前驱体的形成。随后，

散射极大值出现，其随高度的增加，变得越来越明显，且逐渐向大g处移动，

代表片晶长周期随距口模高度的增加而降低(如图2．6(a)中黑色实线所示)。

：100

50

图2．6．(a)TUR·15样品小角一维积分曲线云图，其中X，Y分别对应q和高度，颜色代

表散射强度砰：(b-c)片晶长周期随距口模高度及温度变化曲线，虚线代表霜线位置。
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利用布拉格公式(公式(2．4))及图2．6(a)中的峰位置，定量计算了吹膜

过程中片晶长周期的演化规律，如图2．6(b)所示。需要注意的是，由于距离口

模的高度参数并不具有与结晶相关的物理含义，所以利用图2．2(a)中温度和位

置的关系曲线，同样做出了长周期关于温度的曲线(上．丁)，如图2．6(c)所示。

两幅图中片晶长周期的变化趋势基本相同。如图2．6(b．c)所示，刚开始在未达

到霜线时(65 mm，51．8oC)，长周期基本保持不变(35ni／1)。随着高度的增加

或温度的降低，长周期呈线性的从35 nm下降至22 lln2，并在样品完全冷却后降

低至16．10姗。L．T曲线的波动来源于图2．2中温度．高度曲线的波动。
I(a．U．) I(a．11．1

(b)

盆

图2．7．(a-b)TUR．15样品吹膜过程中小角方位角积分云图，x，Y轴分别代表方位角

((p)和高度(D)，颜色代表散射强度，0。代表水平方向。 (b)图为放大后的云图：

(c．d)不同高度和温度下片晶的取向参数的变化。

为了研究吹膜过程片晶取向程度的变化，图2．7(a-b)给出了TUR．15样品

吹膜过程中小角方位角积分云图，其中0 o代表水平方向即赤道线方向。根据小

角方位角积分的半峰宽，利用公式(2．5)定量分析了片晶的取向度，图2．7(c．

d)给出了不同高度和温度下片晶的取向参数的变化曲线。

根据变化趋势，图2．7(c．d)的曲线可以分为四个特点不同的区间。在区间

I(5l至61 mm)，随高度的增加或温度的降低，取向参数降低至O．74。随后，

在区间II(61至65mm)开始上升。有趣的是，在霜线位置处(区间II和III的

边界)，取向参数恰好停止上升。继续增加高度至区间III(65至92 mm)，取

向参数又开始下降，并在区间IV(92至160mm)趋势减缓。需要注意的是，根
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第2章聚乙烯吹膜加工过程中的结晶行为

据Hsiao的片晶模型，区间I中高取向参数的降低可能由于片晶周期及侧向尺寸

的宽分布所致。【84'851

2．3．2 WAXS结果

(a)，鲫

=

置l∞

o

s0

(c)：
一15
寥
一10
K

5

0

60 80 100 120 140

D(ram)
56 52 48 44 40

T(。C)

图2．8．(a)TUR-15样品宽角一维积分云图，x，Y轴分别对应衍射角(2口)和高度

(D)，颜色代表强度： (b)宽角一维积分曲线分峰拟合的典型示例。点为实验数据，线

为最佳拟合曲线，峰1，2和3分别对应后膜的无定形，(110)和(200)晶面，峰4，5

和6分别对应后膜的无定形， (110)和(200)晶面； (c-d)结晶度(勋)及结晶度增长

速率(dxc／dD)随高度和温度的变化趋势。

为了研究吹膜过程的结晶度变化，我们积分得到了不同位置处的宽角一维

积分曲线，如图2．8(a)所示。从图2．8(a)可以在距离口模高度为58mm高度

处，观察到(110)晶面的出现，代表晶体的形成。考虑到预有序结构在51 mm

处出现，预有序、晶体和霜线随膜泡高度的增加依次出现，如图2．5所示，并对

不同TUR均适用。通过分峰拟合如图2．8(b)所示，利用公式(2．7)计算了吹

膜过程的结晶度，并分别对高度和温度进行了作图，如图2．8(c)和(d)所示。

结晶度从0增加至23％，且并未在上述不同区的边界处发生转折。然而，其结

晶度增长速率曲线(dxc／dD)却在不同区边界处发生了转折。随着高度增加至区
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第2章聚乙烯吹膜加工过程中的结晶行为

间II，dxc／dD快速上升，并恰巧在区间II和IⅡ的边界处(霜线)发生从增加到

降低的转折。这些结果说明吹膜过程结晶速率持续上升，直至区间II的终点(霜

线)处达到最大值。与取向参数的下降相一致的，继续在区间III增加高度，导

致了结晶度增长速率的陡降。结晶度与温度曲线同样表现出类似的变化趋势，

如图2．8(b所示)。由于温度与高度曲线的波动，很难从结晶度温度曲线中得

到其微分曲线。

2．3．3 TUR的影响

图2．9．TI腺-7(方形)，TUR—10(圆形)，TUR．15(上三角形)，TUR-20(下三角形)和

TUR-25(菱形)样品的(a)长周期(b)片晶取向参数及(d)结晶度随温度的变化趋

势； (c)结晶度与时间(从结晶开始计时)的关系曲线，图中也列出了其放大后的图。图

2．9(b)横坐标为每个样品归一化后的温度，l代表最高温度，0代表最低温度。

为了研究TUR对PE吹膜过程结构演化的影响，实验也测得了不同TUR样

品吹膜过程的2D SAXS和WAXS散射二维图。按照与TUR．15样品相同的处理

方法，计算得到了不同TUR下样品片晶长周期，片晶取向度及结晶度与温度的

关系曲线，如图2．9(a)， (b)和(d)所示。除了由于冷却速度的提高，长周

期出现的温度随TUR的增加而降低，长周期温度曲线的整体趋势并不随TUR的
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第2章聚乙烯吹膜加工过程中的结晶行为

改变而改变，如图2．9(a)所示。

图2．9(b)对比了片晶取向参数。随着TUR的增大，片晶最终的取向参数

逐渐增加，意味着TUR越高，取向度越高。由于随着TUR的增加，晶体开始

出现时的温度逐渐降低，这导致不同TUR下取向参数变化趋势的对比十分困难，

因此图2．9(b)中横坐标为每个样品归一化后的温度，l代表最高温度，0代表

最低温度。根据图2．7(d)的方法，这些曲线也被分为了四个区间。对于TUR．

10，15和20，曲线四个区间的变化趋势均类似，这可能与薄膜相似的拉伸程度

相关。对于TUR-7样品，取向参数在所有区间均呈现下降的趋势，而对TUR．

25样品，区间IJ的取向参数与TUR．10，15和20的样品相比不随温度而改变。

这可能由于TUR．7拉伸比较小很难在区间II提高取向度，而TUR．25样品在区

间I的取向度已经很强，很难继续在区间II提高取向度。

图2．9(c)和(d)列出了不同TUR的结晶度随结晶时间、温度的变化趋势。

很明显，随着TUR的增加，图2．9(c)的结晶度演化曲线逐渐向较低时间移动，

并伴随结晶动力学的提高。不同TUR下，结晶度温度曲线如图2．9(d)所示，

同样根据图2．8(d)被分为了四个区。随着TUR的增加，结晶的起始温度逐渐

降低，但所有TUR下，结晶度随温度降低的变化取数几乎相同。由于不同TUR

下结晶温度窗口非常宽而它们的结晶度温度曲线整体形状又十分相似，所以不

同区间结晶度不同的演化规律可能与温度的降低无关而主要是由于不同区间流

动场导致的不同程度分子链形变所致。也就是说，改变TUR或流场强度改变了

结晶的温度窗口，但温度并未明显改变某一TUR下不同区间的转变。因此不同

区间的转变，可能主要与吹膜不同阶段的分子链变形相关。这点将在之后讨论

部分进行讨论。

如图2．9(d)所示，除了在区间II和III的边界处(霜线)，各个区之间的

边界处结晶度几乎相等，如区间I和II边界处的结晶度(水，，)为2．5％，区间III

和Ⅳ边界处的结晶度(gin-re)为14．5％。图2．10总结了不同TUR下各边界处

的结晶度。zI-1i和gm-zv确实在不同TUR下均相等，而霜线位置处的结晶度(胗)

受TUR的影响。随着TUR从7增加至20，灯逐渐从7．4％降低至4．9％，并在

TuR．25时增加至6．5％。从不同区间转变点处的结晶度可以得到两个有趣的结

论： (i)TUR不会影响ZI-zt和Xm-rv，说明这些转变点处的结晶度并不受加工参

数的影响。事实上，脚和gin-iv可能只与材料本身相关，反映材料固有的分子
特性。(ii)胗受TUR的影响，是一个加工控制的结构参数。的确，在工业吹膜

过程中，霜线位置也是控制吹膜加工稳定性和产品最终性能的重要参数，其中

灯可能就是工业需要调节的微观结构。
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第2章聚乙烯吹膜加工过程中的结晶行为

2．4讨论部分

图2．10．不同TUR样品不同区间边界处的结晶度。

结合PE吹膜过程在线的SAXS和W气XS实验结果，可将口模至霜线以上

位置间的结构演化划分为了四个区间，并发现了一些有趣的现象。(i)高分子熔

体从口模挤出后，经历了冷却和拉伸，这导致区间I预有序及晶体的形成。随着

结晶度的增加，在区间I和II的边界处结构演化出现了转变，结晶速度加快且

晶体取向增加。(ii)霜线定义为区间II和III的边界处，在该点，结晶速度达

到最大值，片晶取向度从上升趋势转变为下降趋势。在结晶度．温度曲线上，在

所有TUR下区间Ill和IV的边界处结晶速度均发生了快速降低。(iii)区间I和

II，III和IV边界处的结晶度(XI-u和Xm4v)分别为2．5％和14．5％，并不受本文

所研究范围内的TUR影响，而霜线位置处的结晶度抄随TUR的改变而改变。

基于这些发现，我们将对前言中所提到的两个主要问题进行讨论。

2．4．1 PE吹膜过程结构演化规律

为了讨论的方便，基于上述实验结果，绘制了PE吹膜过程中的结构演化模

型图，如图2．11所示，根据结构演化行为，共计分为了四个区间。区间I，分子

链缠结网络逐渐被拉伸并诱导生成了预有序和晶体结构，进一步促进了晶体物

理交联网络的建立。在区间Il，晶体物理缠结网络的拉伸导致了结晶的自加速

现象，进一步提高了膜泡的模量和晶体物理网络的强度。一旦晶体物理缠结网

络强度与外界应力平衡，便构建了不可形变的晶体骨架，霜线出现(区间II和

III的边界)。在区间IU和Ⅳ，由于晶体骨架的不可形变性，晶体骨架及整个
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材料会逐渐被晶体填充，导致结晶速度的降低和片晶取向的下降。

一Precursor —Crystal＼Polymer chain

襄令塞令戮令袋
zoneII Zone Hl

图2．11．PE吹膜过程的结构演化模型图。

在区间I，由于牵引辊施加的拉伸力，分子链缠结网络逐渐被拉伸。根据熵

减模型(EI蝴)，分子链缠结网络的拉伸降低了分子链的熵，提高了平衡熔点，
等效于在区间I降低了成核位垒，加快了结晶速度，如图2．8(c)所示。此外，

风环对膜泡的冷却同样加速了结晶速度。如之前所提到的，所有TUR下，在区

间I和Ⅱ的边界处的结晶度相等为2．5％，我们推测在此边界形成了晶体物理缠

结网络。如文献报道，在PE和iPP等温结晶过程中，动态模量在结晶的初期，

结晶度为2．0％左右发生了突然的增加，被认为是由于生成了贯穿整个样品的晶

体物理缠结网络所致。[59-64]这一临界结晶度(2．0％)与本工作区间I和II边界

处的结晶度几乎相等，意味着本工作在临界结晶度2．5％处也形成了晶体缠结网

络。随着吹膜过程进入到区间II，结晶速度和晶体取向度均快速增加，也从侧

面印证了晶体物理缠结网络的形成。由于霜线是在区间II的最后，在区间II仍

然存在膜泡的拉伸，导致晶体物理缠结网络的形变和结晶的自加速现象。【11】无

量纲参数Weissenberg number M=打d>1可以定性的作为FIC的判据。[86-891由

于晶体物理缠结网络的形成及膜泡的快速冷却，施加在分子链上流动场强度得

到了增强，使得晶体物理缠结网络更趋向于取向或被拉伸，成核位垒降低，晶

体更易形成。因此区间Il的结晶速率及及晶体取向快速上升。图2．1l绘制了晶

体之间分子链的拉伸以展示这样一种效应。Zuidema，Cui和Seki[90，91l也提出了
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类似的物理图像。Zuidema强调了缠结点对流变松弛时间的影响，Cui提出了结

晶动力学加速的原因在于物理网络的拉伸及ghost nucleation机理。

基于结晶的自加速效应，在区间II形成了大量的晶体及取向分子链。考虑

到结晶度与模量对数之间的线性关系，【75，92,93]增加晶体的体积含量可以提高晶

体缠结网络的强度及膜泡的模量。当机械外力与晶体物理缠结网络强度在霜线

处(TUR．15，5．3％)达到平衡，膜泡不在发生形变，导致在霜线位置处形成了

不可形变晶体骨架来稳定膜泡。此处的不可形变网络本质上是一种模量很高的

晶体物理缠结网络，只是由于模量太高，外力作用下不在发生形变。区间III和

Ⅳ晶体取向的降低，结晶速率的减小及几乎不变的膜泡直径，也证明了晶体骨

架的不可形变性。需要注意的是，即使在区间111分子链不再发生形变，且结晶

速度及取向度逐渐减小，取向的晶体骨架和分子链仍然导致了较高的结晶速度。

此外，我们推测区间III和IV为晶体骨架和整个样品的空间填充过程。

2．4．2 TUR对晶体网络形成的影响

本工作一个意料之外的结果是区间I和II，III和IV边界处的结晶度(Xx4s，

2．5％)(X111-F旷，14．5％)并不随TUR的改变而改变。随着TUR从7增加至25，

区间I和II边界处的温度从65 0C降低至48。C，涵盖了很大的温度空间。由于

改变加工参数包括流动场(TUR)及温度，并不改变脚的值(我们同样也做了
不同BUR下的吹膜实验，X1-n及XlII-IV仍然为2．5％和14．5％)，一个直觉的想

法是，Xs-n是分子结构而非加工参数控制的结构。如果认为2．5％是形成贯穿整

个样品晶体缠结网络所必需的结晶度，那么其成核密度必须很高，分布必须均

匀。由于温度窗口65 oC至48 oC正好处于PE最快结晶温度(50 oC)附近，再

加上拉伸诱导的成核效应，本工作中的样品均成核速度很快。注意到SAXS二

维图中并未观察到shish streak信号，晶核均匀的分布在整个样品中。如果所有

TUR条件下成核速率均很快，晶核分布均很均匀，那么加工参数并不会对Zs-ss

的值造成较大的影响，而可能主要由材料的分子参数控制。如之前工作的报道，

分子链的长度，支化度将会影响分子链的松弛及缠结网络的形成，而这些均决

定了成核动力学的快慢。考虑快的成核动力学会加速晶体缠结网络的形成，我

们认为分子链参数(分子链长短，支化度)将会影响XI-11的值。我们也研究了不

同分子链参数的PE样品，发现Xs-ls同样不受加工参数的影响，但其数值并不与

本文中的数值相等，意味着,Zs-xs不受Jjn-r-参数影响，只受分子链参数影响这一结

论对所有PE均适用。因此结合在线SAXS和WAXS技术，gs-n的值可以作为表

征吹膜加工及PE薄膜最终性能的指标。不同TUR下相同的脚w也是一个分子

参数决定的结构，其值可能与gs-n相关。由于Zs-n结晶度下的晶体物理缠结网络
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决定了后续晶体骨架的整体结构，如果考虑区间III为晶体骨架的填充过程，相

等的Xi-II值自然导致了不同TUR下相等的Xin-rv值。

虽然TLTR的改变并不影响Xl-iI和Xm-rv值，但会影响结晶速率的大小。高

TUR下，由于流场及冷却速度的提高导致了结晶动力学的提高。如前面所讨论

的，晶体物理缠结网络形成过后，可以很大程度上放大流动外场的影响，导致

了区间II内结晶动力学的显著上升。区间II内的结构演化与双轴拉伸薄膜过程

相类似，均为半固态而非高分子熔体的形变。{94，95】考虑双轴取向薄膜优异的力

学和光学性能，精确的调整和控制区间II的结构演化，可能是提高吹膜制品性

能的有效方法。

2．4．3 TUR对晶体骨架形成的影响

与只受PE分子参数影响的X，-H；F11Xm．1v不同，霜线位置处的结晶度胗随nJR

从7增加至20而降低，是一个不仅受分子参数，还受加工参数影响的结构参数。

在霜线位置处，形成了不可形变的晶体骨架，其所维持的弹性力与外界机械力

相互平衡，导致膜泡不再发生进一步的形变。晶体骨架所维持的弹性力由其模

量和弹性应变决定。增加TUR导致应变速率和应变的同时增加，所以高TUR下

存在高的弹性应变，相应的只需要较低的材即可与外力的平衡，防止进一步形

变的发生。另一方面，增加TUR会增加片晶的取向度，同时增加分子链的取向，

使得结晶动力学或者结晶速度加快，导致即使相同的结晶度下，晶核也会更多。

也就是说，高TUR下快速的成核速度创造了更多的晶体缠结点或更高的晶体缠

结点密度，导致形成更高模量的晶体骨架。结合以上两个关于晶体骨架弹性应

变和模量的结论，可以很好的解释随着TUR从7增加至20，灯的降低。然而，

随着TUR增加至25，灯增加至6．5％。这可能是由于作用在TUR．25样品上的

外力或应变太大，晶体缠结网络被瓦解【删或形成了非均匀结构(如棒状核)【36]导

致了应力集中的出现，膜泡变得不再稳定。结果，需要更多的晶体，即更高的

灯来稳定膜泡。的确，我们也试着进行了TuR．30样品的吹膜实验，所得到的膜

泡并不稳定。这说明目前的加工条件下，TUR．25已经接近了吹膜加工的不稳定

区，为实际生产指明了边界参数，并为加工的不稳定性提出了合理化的解释。

2．5小结

结合实验室自制的吹膜装置和上海同步辐射WAXS和SAXS技术，本部分

在线研究了PE吹膜加工过程的结构演化。基于WAXS和SAXS结果，结构演
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化被分为了四个特点不同的区间。在区间I，高分子缠结网络同时受到了拉伸和

冷却，诱导形成了预有序结构和晶体。当生成了足够多的晶体后，在区间I和II

的边界处形成了可形变的晶体物理缠结网络，并决定了最终制品的结构和性能。

在区间II，流动场进一步导致了晶体物理缠结网络的形变，由于对分子链更加

有效的拉伸及相应更低的成核位垒，结晶动力学发生了大幅度的增大。随着区

间lI结晶度的进一步增加，晶体缠结网络逐渐在霜线处(区间lI和III的边界)

演化成为不可形变的晶体骨架，该晶体骨架具有足够的强度，稳定了膜泡。在

区间III和IV，晶体骨架及整个样品逐渐被晶体填充，结晶动力学逐渐下降。有

趣的是，本部分结果还显示，形成可形变晶体缠结网络的临界结晶度(x1-n，

2．5％)并不受TUR的影响，在本工作的研究条件下，该值的大小似乎与加工参

数无关而只与PE材料的分子参数相关。而由于霜线是外力与不可形变晶体骨架

所维持的弹性力平衡的结果，霜线位置处的结晶度移受分子及加工参数的共同

影响，其值随TUR从7增加至20而逐渐降低。区间II内的结构演化与双轴拉

伸薄膜过程相类似，均为半固态而非高分子熔体的形变。精确的调整和控制区

间II的结构演化，可以有效的提高吹膜制品的力学和光学性能。本工作对吹膜

加工稳定性和吹膜制品性能的提高具有一定的理论指导意义。
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第3章PET玻璃化温度附近双向拉伸诱导结晶机理

3．1引言

取向薄膜如双向拉伸聚丙烯(BOPP)和聚对苯二甲酸乙二醇酯(BOPET)

是广泛应用于包装、电子和显示工业的重要材料，【】】主要通过在熔点(L)【2，3域

玻璃化转变温度(珏)附近进行双向拉伸制得。【3，4】在取向薄膜的加工过程中，

拉伸诱导的取向和结晶(SIC)是其中必不可少的物理过程，决定了薄膜的力学、

电学及光学性能。【5，6】熔点附近的SIC主要是由于分子链拉伸或取向导致的初始

熔点熵的降低，结晶动力学的加速。[7-9]由于7；}附近分子链被限制，[10-13]分子链

扩散能力较低，【14】玻璃化转变温度附近的SIC机理与熔点附近的不同。根据经

典成核理论，115，16】在品附近，提高分子链运动能力比降低成核位垒将更有效的

提高结晶速率。然而巧附近SIC根本的机理并不是简单的提高分子链运动能力，

其比％附近更加复杂更加具有挑战。例如，在PET拉伸诱导结晶过程中生成了

类似分子链段互相平行的向列相或一些冻结有序结构的中间有序结构。[1 7】通过破

坏局部有序结构提高分子链运动能力和新有序结构的形成将会对SIC产生耦合

作用影响，而二者单独的作用至今仍未研究清楚。

在磊附近施加机械拉伸会破坏局部能量最小的结构，增强分子链运动能力。

疋以下高分子分子链段被冻结。[18-21]局部短程或中程有序结构具有局部能量最

低值，限制了分子链的扩散能力。【10-13，22,231．虽然玻璃态实际的结构尚未研究清

楚，施加拉伸已被证实确实可以提高分子链段运动能力，这一过程被称为应力

活化流动(stress-activated flow)。[24-29]另一破坏玻璃态高分子局部结构的证据是

机械活化(mechanical rejuvenation)。在对疋以下玻璃态样品施加机械应变如扭

转，拉伸和压缩后，在后续的拉伸或压缩试验中，观察到了屈服应力的下降及

应变软化的消失，这些结果均源于分子链运动能力的提高。【14，30’343]明显地，对

于结晶型玻璃态高分子PET，应力活化流动预期会加速结晶，即使被破坏的结

构至今仍不清楚。

乃附近单轴拉伸诱导的分子链取向及中程有序结构，可能也会促进PET的

结晶。135-37]利用在线同步辐射SAXS和WAXD技术，在线研究了珏下PET拉

伸过程的力学行为和之后的结晶过程。结果显示初始样品含有“slush”结构(包括

无定形相和向列相)，拉伸诱导了取向的无定形、向列相、近晶相(C和quasi．

A)和稳定的三斜晶体相。117]类似的，Kawakami利用同步辐射WAXD技术在线

研究了乃以上温度单轴拉伸无定形PET过程的结构演化，在应力应变曲线上观
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察到了屈服应力和模量的降低。应力应变曲线可以分为三个区间：区间I为中间

相的形成过程(结晶的前驱体)：区间II为不完善晶体的形成过程；区间III为

中间相的进一步形成和稳定晶体相的生长过程。[38】这些结果证明这些分子链取

向的中程有序结构如向列相和近晶相在晶附近PET的SIC中扮演着十分重要的

角色。

为了分清通过破坏初始有序结构来提高分子链运动能力和拉伸诱导的分子

链有序在&附近SIC中扮演的角色，本部分采用异步双向拉伸的方法研究了

PET的SIC。利用同步辐射WAXD及SAXS技术离线研究了其结晶行为，其中

每个拉伸步骤之后的结晶度和晶体取向被提取出来以阐明分子链运动能力和分

子链取向的作用。结果显示总结晶度与异步双拉过程的总外场功紧密相关，而

与拉伸方向无关，说明分子链运动能力的提高并不具有方向性。我们提出了一

个分子模型来解释品附近PET拉伸诱导结晶过程的力学行为和结构演化规律。

3．2实验部分

3．2．1原料参数

PET预制膜由国风塑业股份有限公司提供，厚度为260 lam，特性黏度为

0．65 dVg，对应粘均分子量为18069 g／mol。利用差示扫描量热法(DSC；美国1-A

公司Q2000)进行热分析，升降温速率均为10 oC／min，得到样品的玻璃化转变

温度(疋)为72．40c，冷结晶温度为124．80C及熔点(Tm)为255．0 oC。PET预

制膜是由PET熔体从口模挤出后，快速淬冷制得，在加工过程中不可避免地会

存在高分子熔体的拉伸。

3．2．2薄膜拉伸

本研究使用了一种实验室自制的双向拉伸装置。利用两个N16008力学传感

器，采集拉伸过程的应力变化。拉伸初始样品尺寸为13 cm×13 cm。样品用气

动夹具固定在拉伸腔中。当样品加热到95 oC并保温90 S后，以20mm／s的速度

对样品进行异步拉伸，包括纵向拉伸(MD)和横向拉伸(TD)。随后样品在拉

仲腔中继续保温5min之后，取出冷却至室温。得到的双轴取向的PET(BOPET)

用于后续的离线结构表征。BOPET薄膜的加工参数如表3．1所示，并根据加工

参数的不同，对样品进行命名，如MT23代表样品的MD拉伸比为2，TD拉伸

比为3．
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表3．I．PET薄膜异步拉伸过程中的加工参数
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MT 44 95 90 20 4×4 95 5

3．2．3总功计算

在异步拉伸过程中，总功(聊由下列公式计算得到：

W=e邶O"MD d￡MD+俨听D de7’D (3．1)，

其中O'MD和{TTD分别为MD和TD的应力；s加和s∞分别为MD和TD的应

变。由公式(3．1)计算的总功为单位体积的机械功，在不同样品之间比较时可以

消除样品尺寸的影响。

3．2．4 X射线技术

本工作利用WAXD和SAXS技术来获得BOPET的结构信息。二维WAXD

衍射花样是由Mar345 CCD探测器(共有3072×3072像素点，像素点的大小为

150岬)采集得到，X射线波长为0．154 nm。139】样品距探测器距离为294 mm。

每个二维图的曝光时间为15 min。SAXS实验是在北京同步辐射光源(BSRF)

1W2A SAXS线站进行，曝光时间采用30 S。二维SAXS散射图是由Pilatus IM

探测器采集得到(共计1043×981像素点，像素点的大小为172 Ism)。样品据

探测器距离为2225 mm。需要指出的是，虽然宽角和小角是分开测试，但相同拉

伸参数下样品的宽、小角数据为同一样品的数据，所以可以保证宽、小角数据之

间的相互对应。宽角和小角的数据均是采用Fit2D软件进行分析，并在处理这些

数据之前，扣除了空气的散射背底。

根据2D WAXD图，我们可以通过积分得到一维积分曲线图，其自变量为衍

射角2口。对一维积分曲线进行分峰拟合，利用公式(2．2)可计算结晶度(肚)：

‰2丽Y．Ac×100％ (2·2)，

其中以、以代表积分曲线中晶区和非晶区对应散射峰的面积。

同样地，根据2D SAXS图，我们可以通过积分得到小角一维积分曲线。其

中自变量为：

q=·4nsinO (2．3)，

公式中A即为X射线的波长，2p为X射线散射的散射角。根据下式，我们

可计算处理出片晶的长周期：

L=警 (2．4)。
曰
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3．3实验结果

样品在通过异步拉伸制得后，离线地进行了进一步的结构表征，如前面所

述的同步辐射WAXD和SAXS。本部分通过描述异步拉伸过程中的力学结果来

表现不同的力学行为。样品的WAXD和SAXS数据用来展示不同拉伸参数下结

晶度和结晶形态的区别。

3．3．1力学行为

图3．1．(a)横拉过程中应力．拉伸比曲线(aTD-2TD)： (b)异步拉伸过程中不同纵向拉伸

比下，横拉过程中应力-拉伸比曲线的屈服应力(ay-rD)(黑色正方形)和杨氏模量(ETD)

(蓝色圆形)。

图3．1(a)为样品在不同纵向拉伸比下纵向拉伸过后，横拉过程中的工程应

力和拉伸比之间的关系曲线。对于MT 1X样品(2UD=I)，应力首先线性增加，

在屈服点后(约A胪1．6)，发生应变软化，在拉伸比五m达到3．2时，应力降为
1．65 MPa。之后，曲线进入平台区，随拉伸比的增加，应力几乎保持不变。对

于MT2X和MT 3X样品，工程应力．拉伸比曲线的形状和MT 1X的样品相似，

只是TD方向的应力(如屈服应力)明显低于MT 1X的样品。当拉伸比；LrD=4

时，TD方向的应力，远大于其余三个样品。此外应力随拉伸比五∞的增加一直

保持上升的趋势，这也与其余三个样品不同。

图3．1(b)为不同纵拉比下，横拉应力．拉伸比曲线的屈服应力(ay-rD)和杨

氏模量(￡∞)。与图3．1(a)相一致的，在拉伸比Am达到4之前，屈服应力和

杨氏模量缓慢降低，而在其之后，开始快速上升。此结果说明在2MD达到4之

前，MD的拉伸导致TD的拉伸变得更加容易。MT 1X的屈服应力为1．82MPa，

在MD拉伸比达到2和3时分别降低至1．19 MPa和1．22Ⅷa，而在达到4时，
增加至2．81 MPa。MT 1X．4X的杨氏模量分别为3．14 MPa，2．50 MPa，2．54 MPa

和5．80 M咿a。
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3．3．2 WAXD结果

(a)

(c)
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图3．2．PET薄膜不同拉伸比下的宽角二维衍射花样。
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(d)
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』
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图3．3．宽角一维积分曲线： (a)MT 1X样品： (b)MT2X样品； (c)MT3X样品：

(d)MT4X样品。
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图3．2为不同拉伸比下的2DWAXD衍射图，横坐标为2TD，纵坐标为五加。

竖直方向定义为赤道线方向。从图3．2可以看出在低A坳(MT 1X．3X)，横拉未

开始时，宽角二维图并未出现晶体信号而是无取向的无定形信号，随着横拉方

向拉伸比的增加，逐渐观察到了晶体(010)， (．110)和(100)晶面的衍射信

号，并逐渐向赤道线方向集中，代表着SIC的出现。当五坳达到4时，与低A坳

样品相比，横拉未开始时已在子午线方向观察到了晶体衍射信号，并随着2TD的

增加，逐渐转变至赤道线方向。

为了更好的观察2D WAXD衍射花样中的衍射峰峰位，图3．3给出了宽角一

维积分曲线。从一维积分曲线上，可以明显的观察到在五坳达到4之前，MT 1X，

MT2X和MT3X样品在2rD达到4，3和2时均出现了明显的晶体衍射信号。因

此，样品开始出现明显晶体衍射信号的2尬随五加的增加而减小。这一现象和

“力学行为”结果部分随A坳从1增加至3，横拉过程的屈服应力和模量逐渐下降

的结果相一致。此外，Kawakami工作中报道的近晶相并未在本工作中发现。图

3．3中并未观察到近晶相的(001’)衍射峰的信号(20为8．56 o)，这可能是由于

二者不同的原料，不同的初始样品制备方法及不同的拉伸参数(如形变速率)所

致，需要在以后进行系统的研究。

图3．4．(a)不同TD拉伸比(Am)(b)不同机械总功(∥)的整体结晶度演化规律。

图3．4(a)为利用图3．3计算得到的整体结晶度。虽然在2D WAXD衍射图

和一维积分曲线上并未观察到明显的晶体信号，但通过与完全非晶样品的2D

WAXD衍射图对比，初始样品(MT 11)仍然具有一定的结晶度。如图3．4(a)

所示，对于样品MT 1X和MT2X，TD方向的拉伸并未立马导致结晶度的上升，

当TD方向拉伸比分别达到临界拉伸比3和2时，拉伸诱导的结晶度上升开始出

现，预示着拉伸诱导结晶需要一定的临界外场功。而随着2rD的增加，MT3X样

品的结晶度直接从5．4％增加至23．3％，MT4X样品的结晶度从19．2％增加至

23．8％，随后均达到结晶度为23．8％的平台区。图3．4(b)为结晶度与异步双拉

过程总外场功的关系曲线(x。-w曲线)，外场功由公式(3．1)计算得到。有趣
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的是，总结晶度与异步双拉过程的总外场功紧密相关。结晶度和外场功的曲线

均可用同一条曲线拟合。在曲线刚开始，由于施加的外场功较小，结晶度并未

发生增加。当总功达到2．3 J／cm3时，结晶度急剧上升，直至达到饱和结晶度

23．8％。MT 4X样品的胎．形曲线稍低于其他曲线，可能是由于拉伸所做的一些

功被用来破坏晶体。图3．4(b)中的肚．形说明了3个有趣的结论。首先，PET

晶体的成核和生长需要一定的临界功来活化分子链，这些能量可能用于破坏局

部自由能最低的有序结构。第二，总结晶度与总外场功紧密相关，且与拉伸的

方向无关，说明局部结构的破坏并不具有方向性。第三，总结晶度与总外场功

的紧密相关性也说明了珏附近SIC的驱动力主要为外场功而非温度，反映了非

平衡相变的典型特征。

富

葺
圣o
8

宣
善
羞

图3．5．不同样品的宽角方位角积分，其中0。代表子午线方向。

为了研究晶体的取向，图3．5给出了不同样品(010)晶面的方位角积分曲

线，其中00代表子午线方向。总的来说，对于MT 1X样品，MT2X样品和MT

3X样品，方位角积分取向并未观察到任何峰直至2To达到4，3和2，这和结晶

度的变化相一致。随后方位角积分出现了位于90 o和270 o的双峰，分子链开始

沿子午线方向取向。对于MT 4X样品，TD方向拉伸之前，双峰出现在0 o和

180 o，随着2to的增加，逐渐移向90 o和270 o，代表着分子链的取向开始从赤
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道线方向向子午线方向转变。方位角曲线中双峰的出现是由于PET为三斜相所

致。

3．3．3 SAXS研究

(b) (c)

主
萼
t

÷
i

图3．6．(a)PET薄膜不同拉伸比下的2D SAXS散射图；MT 14样品(b)赤道线方向及

(c)子午线方向的小角一维积分曲线。

图3．6(a)为不同拉伸比的2D SAXS散射图。对于MT 1X和MT2X样品，

由于样品的结晶度较低，周期性的片晶散射信号直到2To为3时才观察到。进一

步增加五∞在子午线方向出现了椭圆形或拱形的片晶信号，意味着在高2TD，TD

方向的拉伸诱导了取向片晶的生成。注意对于MT 14样品，在偏离子午线方向

出现了四个散射极大值点，这是由于在沿TD拉伸时，MD的受限所致。在

MT41样品同样观察到了类似的二维图，只是四个散射极大值点集中于赤道线方

向而非子午线方向。对于MT3X和MT4X样品，在TD拉伸之前，赤道线方向

即已出现散射信号，虽然MT 3l样品并未出现明显的散射极大值。沿TD施加

拉伸，逐渐在子午线方形出现了拱形的散射信号，而对MT 4X样品，伴随着子

午线方向逐渐增强的散射信号，初始较强的赤道线方向信号逐渐减弱。为了定

量分析散射强度和片晶长周期，我们沿赤道线方向和子午线方向分别积分获得
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了小角一维积分曲线。作为典型示例，图3．6(b)和(c)分别为MT 14样品沿

赤道线和子午线方向的小角一维积分曲线，并用Lorentz修正因子92进行了修

正。根据布拉格公式(3．4)，利用散射最大值处的g值，计算了片晶的长周期。

(a)

图3．7．不同TD拉伸比样品沿赤道线(a)和子午线方向(c)的片晶长周期(厶，L研)；

赤道线(b)和子午线方向(d)片晶长周期与机械总功的关系。

图3．7分别为沿赤道线和子午线方向片晶长周期与TD拉伸比和机械总功的

关系曲线。总的来说，除了MT 4X样品，赤道线和子午线方向长周期均随2to

的增加而降低。对于MT 1X样品，由于在低Am处无法观察到周期性的片晶信

号，直到Am达到3和4的时候，赤道线方向和子午线方向才可以计算出长周

期。对于MT 2X样品，随着Am的增加，赤道线及子午线方向片晶长周期均逐

渐降低，而对于MT 3X样品，随A巾除了赤道线方向起始的降低，其长周期只

表现出较弱的变化。另一方面，对于初始片晶沿赤道线方向取向的MT 4X样品，

随着2to的增加，长周期的演化与其他三个样品均不同，赤道线方向长周期逐渐

降低而子午线方向片晶长周期逐渐增加。

赤道线和子午线方向长周期与机械总功的关系如图3．7(b)和(d)所示。

除了MT 4X样品，初始结晶度较低的MT 1X样品，MT 2X样品和MT 3X样品

的片晶长周期均随机械总功的增加而逐渐降低，并最终几乎达到相等的值6．5

nlTl。对于MT4X样品，随着机械总功的增加，赤道线方向长周期逐渐从6．7nrfl

降低至4．1 nlTl，子午线方向长周期逐渐从4．4 nm增加至5．9 nm。MT 4X样品长
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周期的演化和其他样品不一致是由于MT 4X样品初始较大的结晶度所致。

(a)

(c)
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图3．8．不同拉伸比下(a)赤道线和(b)子午线方向的小角强度；小角总强度与TD拉伸

比(c)及机械总功(d)的关系。

图3．8为不同拉伸比处赤道线和子午线方向的小角强度。由于SIC，增加A功

导致MT 1X样品，MT 2X样品和MT 3X样品赤道线和子午线方向散射强度的

增加(如图3．8(a-c))。在特征A加处散射强度的突增与宽角获得的结晶度的增

加相一致。对于MT 4X样品，TD的拉伸导致赤道线和子午线方向散射强度的

降低，这是由于TD拉伸过程中周期性片晶的破坏所致。图3．8(d)为小角总强

度与机械总功的关系。有趣的是，除了MT 4X样品，总强度与机械总功密切相

关，这点与前面所述的结晶度与机械总功的关系类似。这些结果说明，当在

MD拉伸过程中样品结晶度并未发生增加时，机械外场功是决定SIC的主要影

响因素，而异步双拉过程中2rD和A坳的比例似乎只有很小的影响。

3．4讨论部分

从以上结果，利用异步双向拉伸方法，本部分可以从PET薄膜的SIC过程

中总结出一些有趣的现象。(i)TD方向的屈服应力和模量随A肋增加至3而逐

渐降低，而当抽达到4时，两个值均表现出上升的趋势，代表MD拉伸过程
是拉伸诱导的初始晶体的破坏和后续结晶的过程。(ii)在2TD小于4时，结晶

度和小角散射强度均与机械总功表现出强烈的相关性，代表机械总功而非温度
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在疋附近的SIC中起着重要的作用。

基于以上结果，很多研究者认为MD拉伸诱导生成了一种排列有序程度介

于晶体和无定形的中间相，拉伸过程中所做的能力被储存在中间相中。【17，38】随

着后续MD或TD方向的拉伸，中间相逐渐转变为晶相，结晶度逐渐增加。然

而本工作的WAXD结果中并未观察到类似近晶相有序结构的生成(如图3．2和

3．3)。此外，如果在MD拉伸过程中生成了中间相，由于中间相对分子链的限

制作用，在TD拉伸时，屈服应力和模量理应发生增加，而本工作的力学行为恰

好与其相反(如图3．1)。在MD拉伸过后(五坳小于4)，屈服应力和模量的降

低说明了MD拉伸是局部结构的破坏而非中间相生成的结构构建过程，是PET

薄膜疋附近拉伸诱导结晶的基本要素。由于实验拉伸温度在％以上20 oC，这

些被破坏的局部有序结构比玻璃化转变涉及到的结构更加稳定，本工作将其称

为被冻结的有序结构。

3．4．1％附近拉伸诱导结晶模型

本模型的核心是假设预制膜中存在冻结有序结构。在预制膜加工过程中，

无法避免的会发生PET熔体的拉伸，也会存在有序结构的生成。通过对比双折

射和宽角数据，Kumaraswamy[40】发现在168 oC施加流动场后，生成了高度取向

的晶体，认为施加流动场过程中生成的有序结构为拉伸诱导的预有序，并在冷

却过程中保存下来。这种冻结的有序结构，是一种有序程度介于无定形和晶体

之间的结构。因此冻结有序结构内部分子链问的相互作用会高于无定形内部的

相互作用，即使在瓦以上仍然会保留下来，限制分子链的运动。

厂＼ ／PoIrmer 三 froz蛐order
Cn—Hl

目 crystalline圈strain induced

structurt crystal

图3．9．(a)预制膜的结构模型图；

1 2 3 4 幻D

(b)MD拉伸过程中薄膜结构演化模型图。

除了冻结的有序结构，预制膜中还存在其加工过程中生成的一些晶体结构，

同样限制了分子链的运动。如图3．4中，由WAXD图计算得到预制膜的结晶度
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为4．83％。初始PET预制膜的结构模型图如图3．9(a)所示，包含了晶体和冻

结的有序结构。也许有人会问MD拉伸后，TD拉伸过程中屈服应力和模量的降

低是由于预制膜中晶体的破坏，并没有必要引入冻结有序结构。的确，晶体的

破坏可以导致这样的力学行为，但是如WAXD图所示，在MD拉伸过程中并未

观察到结晶度的降低。此外，继续增加MD拉伸比至3导致了结晶度的增加而

非下降。即使对于MT 4X样品，虽然初始样品已经具有很高的结晶度，TD拉

伸过程中仍然观察到了结晶度的增加。因此引入冻结有序结构似乎是解释品附

近应力活化流动的唯一解释。

基于上述模型，通过将应力．拉伸比曲线分为三个区间，我们可以解释MD

方向拉伸过程的结构演化，如图3．9(b)所示。在屈服点之前(区间I)，应力

线性上升，虽然拉伸温度在乃附近，分子链的运动仍被冻结有序结构和晶体限

制。在该区间，一些不稳定的冻结结构可能被破坏。应变软化区(区间11)，冻

结有序结构逐渐被破坏，而晶体仍然保留完全，结晶度基本不变。冻结有序结

构的破坏会提高分子链运动能力，这点与前述的玻璃态高分子应力活化流动相

类似。在此区间，冻结结构的破坏控制着结构演化，在应变软化区起着重要的

作用。进一步增加拉伸比(大约至3．2)，应力到达平台区。由SAXS和WAXD

实验证实，冻结结构破坏的同时，拉伸诱导结晶出现，导致结晶度上升。基于

经典成核理论或本部分的发现，分子链活动能力的提高是区间lII中SIC发生必

不可少的。如图3．9(b)，沿另外一个方向取向晶体的出现是由于MD拉伸过程

中TD方向的受限所致。

3．4．2结构演化和机械功关系

为了研究结构演化与机械功关系，我们计算了拉伸过程中所做的机械功。

⋯在拉伸刚开始，分子链被冻结有序结构限制。初始拉伸所做的功，通过破坏

冻结结构来克服高分子运动所需的活化能。结果，机械能并非简单通过分子链

间的摩擦耗散掉，而是储存在高活动能力的分子链中。当储存的能力或分子链

运动能力超过I临界值时，SIC出现。这就是为什么在托．形曲线中存在平台的原

因，与低过冷度，高成核位垒下结晶的诱导期类似。在应力活化的分子运动能

力到达临界程度时，随着机械功的增加，结晶度快速上升，直至饱和。结晶度

达到饱和，可能由于异步拉伸过程中诱导的晶体，作为物理缠结点降低了分子

链活动能力。如果对MD拉伸后高结晶性的样品沿TD拉伸，TD拉伸所做的功，

将会被用于破坏晶体，部分能量以热的形式耗散。然而，本工作无法判断冻结

结构的破坏是应力还是应变控制的，需通过不同应变速率的实验进行进一步的

研究。
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根据以上观点，对于MT 2X样品，MD拉伸过程所做的功并不足以达到临

界功，所以结晶度在TD拉伸之前并未上升。MT 1X和MT2X样品的肚．形曲线

相互重合，代表结构的破坏与拉伸方向无关，分子链活动能力的提高并不具有

方向性。对于MT 3X样品，虽然在TD拉伸之前，结晶度发生缓慢增加，胎．∥

曲线仍然与MT 1X和MT 2X样品相一致，这是由于在TD拉伸之前MT 3X样

品的结晶度仍然很低，用于破坏晶体的能量可以忽略不计(如图4(b)所示)。

然而，当A坳达到4时，在TD拉伸之前，MD方向所做的功，以足够破坏

了分子链的限制结构，并形成了高结晶度(19．16％)的有序晶体。这些晶体在

体系中作为物理缠结点降低了分子链的运动能力。结果，当TD拉伸时，需要更

多的能力来构建屈服，导致屈服应力和模量的上升。由于TD拉伸所做的功用于

破坏MD拉伸诱导的晶体，并形成新的取向晶体，其胎．形曲线并不和其他样品

重合(见图4(b))。

3．4．3 PET薄膜异步拉伸过程中的形态演化

厂^、 7 p01．、merC"hahl

目c曙's-talline strut叶-nre

三三freezed order

雷strain induced cq葛t沁

图3．10．PET样品异步拉伸过程的结构演化规律

根据SAXS数据及上述讨论，本部分获得了PET薄膜双拉过程中的结构演

化规律，并将其分为3个区间，如图3．10所示。当只在TD方向施加拉伸时(区

间I)，样品的结构演化与上述讨论一致。在SIC出现后，随着TD方向形变的

增大，生成了更多的晶体，片晶长周期发生了降低。当A坳增加至2或3(区间

II)，MD拉伸并未造成结晶度的增加，进一步沿TD拉伸导致储存能量达到临
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界值，SIC发生，在这过程中片晶长周期下降，小角散射强度增强。在抽达到
4时(区间III)，MD方向拉伸过程即已出现SIC。随着TD方向拉伸比的增大，

沿MD方向取向的晶体被破坏，并逐渐沿TD形成取向较弱的晶体，142]如2D

SAXS图(图3．6)所示。该区间不同方向的长周期变化不同，PET薄膜的形态

演化也十分复杂，将会在以后进行详细的研究。

3．5小结

本工作利用SAXS和WAXD技术研究了拉伸诱导结晶过程的结构演化规律。

采用异步双向拉伸的方法研究了结构演化的方向性。SAXS／WAXD和力学行为

的结构显示初始样品的分子链不仅被晶体，还被冻结的有序结构限制，这些结

构在珏附近拉伸诱导结晶发生之前必须被破坏以提高分子链运动能力。异步双

向拉伸过程所做的机械总功并未被耗散而是储存于高活动性的分子链中，并与

总体结晶度密切相关，与拉伸的方向无关，证明分子链活动性的提高并不具有

方向性。另外，我们提出了一个分子模型来解释拉伸诱导结晶过程的结构演化

规律，结构演化共可分为三个区间。区间I，PET预制膜发生线性形变，分子链

被冻结的有序结构和晶体限制；区间II，应力．拉伸比曲线进入应变软化区，冻

结结构逐渐被破坏，分子链扩散能力提高；区间III，应力进入平台区，被提高

的分子链扩散能力促使SIC的发生。此外，本工作还获得了异步双向拉伸过程

中的形态演化模型图。
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4．1引言

聚乙烯醇(PVA)作为一种重要的高分子材料，被广泛应用于纤维、生物材

料和偏光器。[1-31由于PVA含有氢键并且高温易降解的特性，PVA的加工通常需

要添加增塑剂，其中水因其低成本、无污染的特点，是首选增塑剂。【4，5】作为平

板显示的偏光膜是PVA最具代表性且十分重要的应用。随着近几年液晶显示的

高速发展，偏光膜的需求也急剧增加。【3】目前PVA是偏光膜应用最多的材料，

其二向色性主要来源于一维排列的PVA．碘(P、後．I)复合体。[6q 1]这种偏光膜主

要是通过在水中溶胀并拉伸PVA基膜，随后浸没在碘化钾和硼酸溶液中形成一

维排列的PVA．I复合体，或者直接通过在碘化钾和硼酸溶液中溶胀、拉伸。【12'

13】在加工过程中，拉伸会诱导取向PVA纳米纤维结构的产生。通过改变加工参

数(溶胀时间、温度及拉伸比等【14’15】)可调整纳米纤维内部结构(片晶长周期和

取向度[16】)及纳米纤维间的结构(含量、纳米纤维结构的周期和规整性【14，1 7】)，

并最终决定PVA．I偏光膜的二向色性。

PVA薄膜水中溶胀是一种典型的水凝胶体系，具有片晶．无定形纳米层状结

构。[12’18,19】基于离线的小角和宽角X射线散射技术(SAXS、WAXS)，Miyazaki

发现水中拉伸PVA可诱导纳米纤维结构的生成，在这一过程中片晶被破坏，纳

米纤维内分子链在大拉伸比下被充分的拉伸。由于结晶度随拉伸比呈下降趋势，

该工作认为拉伸过程并未发生拉伸诱导结晶。[121在这之后，Miyazaki利用同步

辐射SAXS和WAXS技术，在线研究了PVA在水中拉伸的结构演化。[18,20】基于

结构演化的特征，他们在应变空间内定义了三个形变区间：区间I(￡<0．70)，

样品发生线性形变，片晶沿拉伸方向取向；区间II(O．70<s<1．80)，进入平台

区，片晶被破坏，无定形分子链发生松弛：区间III(s>1．80)应变硬化发生，片

晶转变为纳米纤维，纤维问无定形分子链被高度拉伸。此外，结晶度在区间I和

II发生降低，而在1II发生增加，说明了在纤维间无定形发生了拉伸诱导结晶，

这点和iPP、PE在熔点温度附近发生的流动场诱导结晶相似。【21．24】以上这些研

究均集中在纳米纤维结构的形成及纤维内部的结构，对于纤维之间的结构演化

如纤维之间的距离以及纤维规整度等鲜有研究，而由于偏光性能来源于取向的

PVA．I复合的纳米纤维结构，这些鲜有研究的结构却是决定偏光性能的重要因

素。

由于片晶到纤维的结构转变受分子链和晶体动力学的强烈影响，除应力外，

79

万方数据



第4章聚乙烯醇薄膜水中拉伸诱导纤维化机理

温度也是控制PVA水中拉伸诱导结构演化的重要因素。【4，25。28]此外，在水中拉

伸PVA薄膜还可能发生溶解和重结晶，这些同样会受到温度的影响。Surya等

人[29】发现PVA晶体在25 oC的水中开始发生溶解，当水的温度从25 oC提高到

450C时会进一步降低结晶度及片晶厚度的分布。Miyazaki在线WAXS实验同样

证明了PVA在水中溶胀过程中结晶度的降低。在60 oC时，薄膜在应变硬化现

象出现之前即发生了断裂，说明晶体作为物理缠结点[30’31]对薄膜的形变行为起

着至关重要的作用。【18l虽然一些研究者集中于温度对纤维内部结构的影响，其

对纤维间结构的影响(如纤维间距及纳米纤维规整度)却研究甚少。本工作将对

此进行详细研究。

考虑到纤维间结构对偏光性能的重要作用，我们将采用在线同步辐射

SAXS和WAXS来研究PVA在不同温度水中拉伸诱导的结构演化(包含纤维间

及纤维内部结构)。根据力学行为和结构演化，PVA薄膜在水中的形变过程可

以在应变空间定义为四个区域。在区间II发生了拉伸诱导的片晶到纳米纤维晶

的转变，区间III所形成的高浓度纳米纤维结构导致纳米纤维周期性的形成，且

纤维间隙只有14．18 nlTl。在区间Ⅳ继续拉伸甚至可以将问隙降低至10 am。升

高温度会提高纤维的间隙以及纤维排列的规整度，从而有可能提高偏光膜结构

及光学性能的均匀性。本工作也将会帮助理解在KI／12溶液中单轴PVA薄膜的结

构演化行为。

4．2实验部分

4．2．1原料参数

实验所用样品为商业PVA基膜，样品厚度为80岬。利用凝胶渗透色谱测
得数均分子量及重均分子量分别为60 kg／mol和120 kg／mol，多分散度为2．0。皂

化度为99mol％。利用差示扫描量热法(DSC，美国TA公司Q2000)进行热分

析，升温速度和降温速度均为10 oC／min，得到样品的玻璃化转变温度为58．2 oC，

熔点为204．5 oC。样品在进行热分析之前，均在55 oC的真空烘箱中干燥24小

时以去除样品中残留的水。通过计算熔融峰面积，得到样品熔融所需的热量为

42．1 J鹰。根据100％结晶的PVA样品熔融所需的热量138．6 J／g，计算出样品的

初始结晶度为30．4％。利用核磁共振氢谱测得样品的立构规整度(mm=0．20，mr

=0．51．1T=0．29)。【3 2，33]

80

万方数据



第4章聚乙烯醇薄膜水中拉伸诱导纤维化机理

4．2．2薄膜拉伸

在对样品拉伸之前，样品分别在0，24和40 oC的水中溶胀了30，20和20

min以达到溶胀平衡状态。溶胀平衡所需的时间通过称重测得，当在0，24和

40 oC的水中分别溶胀30，20和20 min后，样品质量不再发生变化。

图4．1．自制带水槽的薄膜拉伸装置示意图

实验室自制的带水槽的薄膜拉伸装置可以实现样品在水中的拉伸，其装置

示意图如图4．1所示。水槽沿X射线入射方向的宽度设计为3 mm，目的是为了

减少水对X射线的吸收。为了增加拉伸过程样品的散射强度，将样品叠成8层，

最终所得样品的长，宽，厚分别为50，10和O．64 mm。样品被固定在夹具上，

并以0．2 mm／s的形变速度进行拉伸。在拉伸过程中，力学传感器可记录实时的

力学信息。水槽外壁设有8片加热片，实现水槽中水的加热(如图4．1所示)。

因此通过冰块、加热片以及温度探头的使用，样品的拉伸温度可设置为0到60

oC．本工作中，样品的拉伸温度分布设置为0，24和40 oC。

4．2．3 X射线散射

本工作通过在上海同步辐射光源BLl6B线站进行SAXS和WAXS实验，获

得了PVA水中拉伸过程的结构和形态演化过程。为减少水对X射线的吸收，X

射线的波长设置为0．103 nnl(在0．124 nm波长下，X射线的透过率为20．2％；

在O．103 nnl波长下，X射线的透过率为38．7％)。SAXS和WAXS测试所用探

测器均为二维Marl65 CCD。该探测器共计2048×2048像素，像素点的大小则

为80 gm，样品距探测器距离分别为1990．0 mm和1 86．5 mm。时间分辨采集时

间均为20 S，其中曝光时间为15 S。所有的二维散射图像用Fit2D软件进行处理

及分析。

所有的WAXS和SAXS数据首先进行散射背地(水和空气)的扣除。然后

对2D SAXS散射图进行如图4．3所示的扇形积分，得到散射强度和散射矢量q

的关系：
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41rsin8
q2下 (4．1)，

其中口为散射矢量，2口是散射角，A是波长。为了获得片晶长周期和纤维间距

离，实验采用了不同的形状因子进行强度校正。考虑纳米纤维为长圆柱形，其

形状因子为1／g，用幻来研究纳米纤维结构的周期；考虑片晶为圆盘形状，用

F来跟踪片晶长周期的变化。【34]根据布拉格定律

L=导 (4．2)，
日m“

、

利用小角一维积分曲线峰位置g～可分别计算得到片晶长周期及纤维间隙。

根据2DW似D图，我们同样可以通过积分得到一维积分曲线图，自变量为
衍射角2口。对这一维积分曲线进行分峰拟合，利用下面公式可计算得到结晶度

(XD：

zc 2彘×100％ (4·3)，

其中A。、也代表积分曲线中晶区和非晶区对应散射峰的面积。此外，为了

研究拉伸诱导的晶体取向，也积分获得了(101／101)晶面的方位角积分曲线。

4．3实验结果

4．3．1应力应变行为

图4．2(a)是PvA在24"C下水中拉伸的力学曲线(<r-c曲线1，及其一阶微分

曲线(do／&曲线)，用来表示拉伸过程中模量的变化，协助力学曲线分区的确定。

应力应变曲线类似于交联橡胶的力学曲线存在平台区和应变硬化区。结合伊s和

daME．s曲线，初步将力学行为在应变空间内划分为了四个区域。区间I(E<0．70，

印．o)，应力快速增加，同时一阶微分逐渐降低；区间II(0．70<s<0．98，印。)，应

力及da／dg均保持几乎不换，该区被定义为平台区；区间IIl(O．98<s<2．01，啪，
应力及da／d￡均逐渐增加，并在区间IV(￡>2．01)发生快速上升，最终在3．20

应变时，达到最终的应力值lO．2 MPa。薄膜由于拉伸装置及应变不足，并未在

拉伸终止时发生断裂。
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(b)

ZoneI 、 ZoneII ～ ZoneHl I ZoneIV

SAXS intensity WAXS intensity———■o露墨=墨=露滋——暖———露翟墨翟==墨墨翟翮—曝翟墨
1品 2品 3舯4品 5晶 粕 7∞ 1晶⋯200 501 300—350 40’0 450 50(I 550

图4．2．(a)在240C拉伸的应力应变曲线(正方形符号)及其一阶微分曲线(圆形符

号)； (b)拉伸过程中同步采集的代表性小角及宽角二维散射图。

图4．2(b)展示了PVA薄膜在24 oC下拉伸过程中同步采集的代表性的小角

和宽角二维散射图。图中水平方向(拉伸方向)定义为子午线方向。在拉伸刚开

始时，PVA薄膜的二维宽角散射图可清楚地看到(101／101和200)晶面衍射信

号。同时二维小角散射图表现为沿子午线方向取向的散射极大值，代表取向的

周期性片晶信号。需要注意的是，拉伸初期取向的周期性片晶信号来自于初始

样品在流延加工过程中受到的拉伸作用。在区间I，小角的散射极大值进一步向

子午线方向集中，同时宽角也表现出取向的晶体衍射信号。随着区间II至区间

IV应变的增大，在beamstop附近出现了沿赤道线方向的两个streak信号。此

streak信号被认为是由片晶转变的纳米纤维结构的信号，而并非是空洞信号。【20】

伴随着streak信号的出现，宽角晶体衍射信号进一步向赤道线方向集中，代表

着高取向晶体的出现，这点与纳米纤维结构的产生十分同步。有趣的是，在样

品streak信号上，似乎存在散射极大值，这表示纳米纤维结构以几乎相等的纤

R3

产B‘星3I尊
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维间隙进行周期排列。为了得到更多的结构定量信息，我们接下来对宽角及小

角二维图进行了详细处理。

4．3．2小角数据

1．Equatorial region

2．Meridional region

图4．3．(a)3．18应变处的二维小角散射图；红色虚线代表所定义的子午线和赤道线区域的

边界线。 (b．c)分别为24 oC时子午线和赤道线方向的小角一维积分曲线； (d)3．18应

变处沿赤道线方向的小角一维积分曲线(／-q和幻-g曲线)。

为了更好的观察小角二维图中的散射峰，图4．3(b．c)分别给出了样品240C

拉伸过程中子午线和赤道线方向的小角一维积分曲线。赤道线和子午线区域的

定义如图4．3(a)所示。如图4．3(b)所示，在O．07应变处，片晶散射峰出现在

0．3 nmo处，并在区间I内，随着应变的增大持续向小口处移动。应变进入区间

II后，散射峰又逐渐倒退回大g处。而在赤道方向如图4．3(c)所示，初始片晶

散射峰同样出现在0．3啪。处，随着应变在区间I内逐渐增加，逐渐向大g处移
动，并最终在应变印噌消失(区间III起点)。

如之前提到的有趣现象：赤道线streak信号上存在散射极大值。图4．3(d)

单独放出了在应变3．18处的小角一维积分曲线。如图4．3(a)所示赤道线区间
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为赤道线方向附近很小的角度区间。黑色的曲线为厶g曲线，可以清晰地观察到

在0．63 nm’1处存在肩峰，代表着纤维间间隙为10 nnl。考虑到纳米纤维结构为

柱形信号，其形状因子为1佃，我们通过将散射强度乘以g来对散射强度进行校

正。【34]蓝色的曲线为幻．g曲线，明显地可以观察到散射峰的存在，证明拉伸确

实诱导生成了周期性排列的纳米纤维结构。在碘溶液中拉伸PVA的实验，同样

观察到了周期排列的纳米纤维结构，且由于PVA与I离子的络合反应，散射峰

变得更加明显。

(a)3

2

(c)3

2

I|

O．3 0．6 0．9

q(nm。)

0．4 0．8 1．2 1．6

q(nmJ)

(b)3

2

F椰i
E

1

∞

O．3 0．6 0．9 1．2

q(rim‘1)

0．4 O．8

q(rimJ)

2(a．U．)

鼾!
E

图4．4．24 oC赤道线(a．c)和子午线方向(d)小角一维积分曲线等高线图，x、Y轴分别

代表散射矢量(g)和应变(￡)，颜色分别代表散射强度I、幻和幻2．

为了详细地说明纳米纤维结构形成及周期排列纳米纤维结构出现的起始应

变，图4．4(a)和(b)给出了240C时赤道线方向小角一维积分曲线等高线图。

如图4．4(a)所示，beamstop附近强度在0．70应变处开始增加，对应于小角二

维图中streak信号的出现，代表着纳米纤维结构的形成。有趣的是，此起始应

变恰好对应于应力应变曲线区间I和II的边界应变(‰)，如图中黑色虚线所示。
注意图4．4中所有的黑色虚线均为应力应变曲线不同区间的分界线。为了得到纳
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米纤维结构周期排列的起始应变，图4．4(b)给出了幻．g的等高线图以增强周期

排列纳米纤维结构的散射峰信号。从此图，发现纳米纤维结构在0．98应变处开

始周期排列，恰好对应区间II和III的边界处(Cp-。)。在区间III。随着应变的

增加，纳米纤维的散射峰信号逐渐增强，并逐渐向大q处移动，如图4．4(b)中

蓝色虚线所示。当应变到达区间Ⅳ时，散射强度逐渐减弱且峰位置继续加速向

大口处移动，代表纤维间隙的大幅度降小。

为了跟踪片晶周期的变化，图4．4(c)和(d)给出了赤道线和子午线方向

Lorentz修正的一维积分曲线(幻2叼)。1341需要注意，图4．4(c)中只有区间I和

Il的散射极大值来自于法线沿赤道线方向的片晶，并且由于剪切的作用，向大g

处移动。而图4．4(d)四个应变区间中的散射极大值均来自于片晶，且随应变增

加，其峰位置在区间I逐渐向低q处移动，在区间II逐渐向大g处移动，表示

片晶长周期在拉伸过程中呈非单调的演化规律(如图4．4(c)和(d)中蓝色虚

线所示)。

(a)24

冒20
置

■
16

12
O l 2 3

￡

圈4．5．(a)子午线和赤道线方向片晶长周期与应变的关系； (b)纳米纤维周期与应变的

关系。

根据图4．4散射峰位置及布拉格定律(公式(4．2))，分析了24 oC水中拉

伸过程中，片晶长周期及纤维周期的演化规律，如图4．5(a)和(b)所示。拉

伸诱导的子午线和赤道线片晶长周期(厶，三。)及纤维周期(￡，)的演化在四个应变

区间中呈现出不同的特征。如图4．5(a)所示，￡。在区间I随应变的增大而增

加，并在区间I和II的边界处达到最大值(24．0 nm)。随后随着应变的继续增

加，呈现持续减小的趋势。而厶在区间l逐渐减小，并在区间II与III交界处消

失。在区间I，三。，厶随应变的增加而增加、减小主要来源于分别作用在片晶两

个方向的拉伸和剪切作用。另一方面，虽然纳米纤维结构在区间II就已经出现，

但周期排列的纤维结构要在应变达到区间III后才能产生并出现清晰的散射峰信

号。如图4．5(b)所示，在区间III刚开始时，平均的纳米纤维周期为16．6nm，

并在区间III内一直保持不变。随着应变到达应变硬化区(区间IV)，匆快速从
86
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15．9 nm降到9．7 rim(应变3．2)。考虑到溶胀比为50％及纤维周期为10 hill，

拉伸诱导出的纳米纤维的直径在最大应变(3．2)处应小于10 nm。此外，我们猜

想这种平行且周期排列的纳米纤维结构可能对应用产品如偏振片，生物材料及

纤维材料等的光学性能及力学性能的提高有重要的作用。【2，35】

4．3．3宽角衍射研究

图4．6．(a)24 oC时宽角方位角积分曲线，其中玳表方位角，0 o表示子午线方向；

(b)方位角积分曲线分峰拟合示例，点代表实验数据，线代表最佳的拟合曲线。

如宽角二维图所示，拉伸导致晶体衍射峰向赤道线方向集中，代表高度取

向晶体的形成，且其分子链平行于拉伸方向。为了跟踪拉伸诱导的晶体取向，

积分获得了不同应变处的101／101方位角积分曲线，如图4．6(a)所示，其中0 o

表示子午线方向。在拉伸到达区间III之前，方位角积分曲线只表现为一个宽峰

(90 o)。而当应变达到区间III时，在宽峰上可以明显的观察到一个尖峰，如

图4．6(b)所示。双峰的存在代表着取向PVA晶体并不是均匀的。由于小角信

号中纤维周期信号同样在该应变出现，尖峰所代表的高度取向晶体应来源于平

行周期排列的纤维结构。不幸的是，由于两个峰出现在同一峰位处且他们的峰

强和峰宽在拉伸过程中同步变化，通过分峰拟合获得取向纤维结构的含量变得

十分困难。
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图4．7．高度取向晶体的相对含量(劬空心符号)及其一阶微分曲线(dClde-e，实心符

号)。其中。定义为从75 o到105 o的强度与0 o到180 o总强度的比值。

图4．8．(a)24 oC下水中拉伸过程的宽角一维积分曲线； (b)24 oC下结晶度随应变的演

化。

为了获得取向纳米纤维结构含量的半定量数据同时避开分峰拟合的困难，

定义相对含量c，为从方位角75 o到105 o的衍射强度与0 o到180 o总强度的比

值。通过这种方法，得到了如图4．7所示的纳米纤维的相对含量。当应变到达区

间II时，c，快速上升，随后随应变单调增加，并未在区间边界表现出明显的观

点。然而，代表纳米纤维结构增加速度的一阶微分曲线给出了4个区间分区的

明显证据。当应变达到区间II时，一阶微分出现拐点，并在区间III和IV的边

界出现了从增加到减小的转变。这代表着纳米纤维结构在区间II即己出现，并

且增加速度持续增加直至区间III的终点。继续增加应变到IV区，纳米纤维的

相对含量虽持续增加但增长速度逐渐降低。

为了研究拉伸过程结晶度的变化，本部分从宽角二维图积分获得了不同应

变处的一维积分曲线，如图4．8(a)所示，可以明显观察到两个晶面衍射峰
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(101／101和200)。【36’37】通过分峰拟合，利用公式(4．3)计算获得了结晶度数

据，如图4．8(b)所示。在拉伸之前，通过WAXS计算的薄膜初始结晶度为

22．3％，小于DSC测得的结晶度(30．4％)。这种区别可能来自于薄膜溶胀过程

中不稳定晶体的溶解。结晶度在拉伸过程表现出单调下降的趋势(22．3％．

15．9％)，只在区间IⅡ和IV的边界处出现了明显的拐点，而在区间I，II和III

结晶度以每个应变3％的速度线性降低。这里区间I结晶度的降低与该区间&r／de

的下降有很好的关联性，而区间II至IV中&r／de的上升趋势可能由于纳米纤维

对材料的增强效果。

4．3．4温度影响

为了研究温度对力学行为的影响，利用同步辐射SAXS和WAXS技术研究

了0至400CPVA薄膜水中拉伸过程的结构演化行为。图4．9(a．d)和图4．10(a．

d)分别列出了0 oC和40 oC下小角子午线方向和赤道线方向的一维积分云图。

除了二g曲线，考虑到片晶和纤维晶Lorentz修正因子的不同，厅．g和句．q曲线

也表示在了图中。按照24 oC的处理方法，将力学行为分为四个区，如图中黑色

虚线所示。

(a)3

(c)3

2

1

0．3 0．6 0．9

q(rim一1)
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r似≮
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E
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图4．9．0 oC赤道线(a-e)和子午线方向(d)小角一维积分曲线等高线图，x、Y轴分别

代表散射矢量(g)和应变(￡)，颜色代表散射强度1、lq和幻2。
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圈4．10．40 oC赤道线(a．c)和子午线方向(d)小角一维积分曲线等高线图，X、Y轴分别

代表散射矢量(g)和应变(s)，颜色代表散射强度』、幻和幻2。

纳米纤维开始形成和开始周期排列的应变分别为区间I和II，II和III的边

界，温度对其影响很小。此外，用蓝色的虚线标注除了散射极大值随应变的变

化，如图4．9和4．10所示。和24 oC一样的，在区间I，沿子午线方向的片晶散

射极大值移向小g处，随后在进入区间II后，又转向大q(0 oC，图4．9(d)：40

oC，图4．10(d))。而沿赤道线方向取向的片晶散射极大值在区间I，由于剪切

力的影响，逐渐向高g值处移动。这些结果显示拉伸过程片晶长周期的演化似

乎并不会受到温度的很大影响。而当比较图4．9(b)和图4．10(b)时，发现代

表纤维周期的散射峰峰位的演化会受温度的影响。0oC时，散射峰位持续向高口

值处移动，并在区间IV加速移动：40 oC时，散射峰位在区间III随应变逐渐向

小g值处移动，并在区间Ⅳ转向大g值。基于图4．9和图4．10标出的峰位，计

算了片晶长周期和纤维周期，如图4．11所示。

为了定量比较不同温度下力学行为，将应力．应变曲线，结晶度，片晶长周

期，纤维周期总结在了图4．11。图4．11(a)为PVA薄膜在不同温度下的应力应

变曲线。采用图4．2(a)相同的处理方法，三条曲线以gp．D，EP-e，F．H为界被定义为

了四个不同的区间，其中不同温度下区间I和II，II和III边界处的应变基本一

致，而区间III和IV的边界并不相同。此外，由于不同温度下，分子链活动能
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力不同，温度降低导致了整个应变空间下应力的上升。【38】
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图4．II．0 oC(正方形)，24 oC(圆形)和40 oC(三角形)： (a)不同温度下PVA水中拉

伸的应力应变曲线； (b)不同温度下的结晶度随应变的演化行为； (c)不同温度下，子

午线片晶长周期(空心符号)，赤道线片晶长周期(实心符号)随应变的演化； (d)不同

温度下纳米纤维结构的周期随应变的演化： (e)3．15应变处小角散射峰半峰宽随温度的演

化。图中F,HO，EH24和跚。分布代表0 oC，24 oC和40 oC应变硬化点

图4．11(b)为不同温度下拉伸过程结晶度的变化曲线。O oC时，PVA薄膜

初始结晶度为24．O％，远高于40 oC的初始结晶度(19．5％)，这表示高温确实

导致了晶体的部分熔融或溶解。与24 oC下结晶度从22．3％降至17．5％相比，在

O oC应变的施加，导致了在区间Ⅳ之前，结晶度快速降低至13．5％。另一方

面，40 oC时虽然在区间I和II也出现结晶度的快速降低，但是在区间III和IV
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却出现了拉伸诱导结晶，导致最终结晶度与24 oC相近且高于0 oC。

子午线和赤道线方向片晶的长周期比较如图4．1l(c)所示，图中不同温度

下长周期的演化几乎不存在区别。而纤维周期却受温度的影响，如图4．11(d)

所示。24 oc时，纤维周期在区间III几乎不变，而由于应力和热涨落对结构演

化不同的影响，在40 oC和0 oC的区间111分别呈现出上升和下降的变化趋势。

在应变硬化区IV，三个温度下纤维周期均随应变的增加而下降。

我们用纳米纤维结构的小角散射峰半峰宽(FWHM)表示纤维排列的规整程

度。图4．11(e)为3．15应变处小角散射峰半峰宽随温度的变化曲线。随着温度

的升高，半峰宽迅速从1．1降至0．8 rim～，这表示升高温度可以提高纤维排列的

规整程度。

4．4讨论部分

利用同步辐射SAXS和WAXS技术，本工作在线研究了不同温度下PVA在

水中拉伸过程的结构演化规律。与之前Miyazaki等其他人工作相比，本工作不

仅研究了纤维内部的结构更集中研究了纤维间结构的演化。在Miyazaki的工作

中，他们成功的解释了拉伸过程中片晶和纳米纤维结构的结构演化，并指出赤

道线方向streak信号上的尖峰来源于纳米纤维结构的周期排列。然而，周期排

列的纳米纤维结构及他们间隙的定量研究并未开展，例如纳米纤维开始周期排

列的起始应变，不同区间内纤维间隙的演化规律，周期排列纳米纤维结构的含

量及其规整度等。这些结构对决定偏光性能具有十分重要的作用。本工作将对

此进行深入的定量研究来填补这一研究空隙。

基于以上的研究，本部分发现了一些有趣的现象：(i)拉伸诱导了纳米纤维

结构的形成，且纳米纤维结构排列具有周期性，纤维间隙为10 nm： (ii)施加

拉伸立刻导致了熔融的发生并伴随结晶度的降低，只在40 oC时在区问IV发生

了熔融重结晶；(iii)升高温度可提高纳米纤维结构排列的规整度，并提高了纳

米纤维间隙厶(iv)在所有的温度区间，非线性力学行为与结构演化行为的相

关性很好，并可划分为四个特点不同的区间。为了方便讨论，在图4．12列出了

PVA水中拉伸过程结构演化的模型图，并根据力学和结构演化行为划分为了四

个区间。此模型图不仅可以显示纳米纤维结构内部的结构演化，同时还可揭示

纳米纤维间的结构演化规律，这是Miyazaki模型所不能反映的。【18】

在区间I，拉伸导致了结晶度的降低，片晶长周期的增加，并伴随da／dE值

的持续降低(如图4．2(a)和4．8所示)。这些结构说明在区间I发生了拉伸诱

导熔融或溶解，这和在拉伸半结晶聚合物时所观察到的情况不同。对于半结晶

聚合物，在屈服发生之前，普遍存在线性弹性阶段，并在此阶段结晶度及do／de

92

万方数据



第4章聚乙烯醇薄膜水中拉伸诱导纤维化机理

均保持几乎不变。【39】由于水的存在，水中拉伸PVA薄膜却类似于半结晶聚合物

在熔点附近的拉伸行为，因应力的存在，熔融很容易被触发，从而发生类似于

橡胶拉伸的力学行为。【4，40】

‘ 》嘞Lamella
Meridian Direction 。Water

图4．12．PVA薄膜水中拉伸过程的结构演化模型图

区间II被定义为应力平台区及纳米纤维结构的形成区间(如图4．3，4．9和

4．10所示)。在此区间dame逐渐停止下降并保持不变(如图4．2(a))。此外，

子午线方向的片晶长周期(三m)演化也发生了急剧的转变：在区间I和II的边

界，从上升趋势变为下降趋势(如图4．5和4．11)。由于在区间I发生了拉伸诱

导熔融，区间n的实验结果说明片晶．纳米纤维结构的转变并不是一个直接的转

变过程而是一个熔融．重构过程。纳米纤维结构的形成增强了PVA薄膜，减缓了

dtz／de的下降趋势。纳米纤维结构的增强效应部分地释放了施加在片晶上的应力，

导致了子午线方向片晶长周期的减小。[1,41-43]这里由于在纳米纤维结构形成前后，

结晶度的下降趋势几乎保持不变，我们用重构而非重结晶来形容水中纳米纤维

结构的形成。根据结晶度的演化，纳米纤维结构并不应该具有晶体的有序性或

高结晶度的半结晶结构。然而，小角streak信号的电子密度差及其相对稳定的
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特征说明这些纳米纤维结构具有局部有序性，可能是由PVA的强氢键作用所导

致的。[44，45】

继续施加应力到区间III(弱应变硬化区)，伴随着赤道线方向SAXS信号

峰的出现(图4．3(d)和图4．4(b))，纳米纤维结构开始周期排列，这是影响

偏振片光学性能的重要因素。Miyazaki也发现了赤道线方向streak信号上的散

射峰，并认为其来源于纳米纤维结构的纤维间隙而并非纳米空洞或裂缝。【20】然

而，他们并未对周期排列的纳米纤维结构及它们间的间隙进行详细研究。当纳

米纤维结构的含量达到一定程度时，形成一个平均的纤维间隙看起来似乎很自

然。超乎预期的是，纤维间隙仅有16 rim，说明纤维间隙间除了水没有其他任何

结构。也就是说，几乎初期所有的片晶结构均转化为了纳米纤维结构。

在应变硬化区区间lV，纤维间隙厶在三个温度下均持续降低。在这一区间，

几乎所有的片晶簇都已经转变为纳米纤维，分子链高度取向。厶的降低主要来

源于拉伸力诱导的压缩效应，其与渗透压相互抵消，将水从纤维间隙中排出。

【46J这个机理与动态非对称系统流动场诱导相分离中的应力．浓度耦合作用相一致。

由于结构演化主要由外界应力所控制，温度对力学行为及片晶长周期的影

响相对较弱。然而，由于温度可以提高分子链运动能力，[47-49]破坏氢键【4，44，50，51]

并导致熔融，【18】所以高温下局部的PVA晶体发生熔融。升高温度，所有应变下

的厶也相应提高。如果将纳米纤维结构的形成看为拉伸诱导的成核和生长过程，

根据经典成核理论，升高温度需要更高的临界核尺寸。[521此外，通过对比纳米

纤维SAXS峰的FWHM(图4．1l(e))，发现升高温度也提高了你们纤维结构

排列的规整度。这可能由于拉伸导致的应力和温度导致的热起伏在其中扮演的

角色不同。应力为非平衡作用导致结构演化不均匀，而热起伏平滑了外力的非

均匀性，使得结构演化变得更加均匀，纳米纤维结构排列更加规整。此外，在

40 oC的应变硬化区发生了拉伸诱导的重结晶过程，对稳定纳米纤维结构也起着

重要的作用。因此，PVA偏光膜的工业生产中，温度是一个需要重视的加工参

数，特别是提高偏光膜的结构和光学性能的均匀性。

4．5小结

采用同步辐射SAXS和WAXS技术，本工作研究了PVA在不同温度水中拉

伸诱导的结构演化过程(包含纤维间及纤维内部结构)。根据力学行为和结构演

化行为，PVA薄膜在水中的拉伸过程可以在应变空间定义为四个区域，分别以

平台区的起点、终点、应变硬化点作为边界。在区间I，PVA结晶度随应变呈线

性降低，并伴随SAxS信号强度及do—de的降低，说明这是一个拉伸诱导的熔融

过程。在应力平台区II，SAXS二维图中赤道线方向的streak信号出现，预示着
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纳米纤维结构开始形成，并增强样品，减缓了do／&的降低趋势。继续增加应变

到区间III，纳米纤维含量继续增加并最终规整排列，其平均纤维间隙为14．18

nm。而当拉伸至应变硬化区IV时，纳米纤维间隙开始持续减小，这类似于拉伸

诱导相分离过程中应力-浓度的耦合作用影响。此外，升高拉伸温度可增加纳米

纤维间隙及纳米纤维排列的规整度，从而有可能提高偏光膜结构及光学性能的

均匀性。本工作也将帮助理解PVA薄膜在KFl2溶液中单轴拉伸过程中的结构演

化行为(纤维化和络合反应)。
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第5章尼龙6拉伸诱导的pseudo．reentranee相变

5．1引言

尼龙6(PA6)是最广泛使用的工程塑料之一，被应用于各个领域，如汽车

工业和包装业等。[1-41与主链只含有．CH2的聚乙烯相比，尼龙6主链含有酰胺基

团(-CONH．)并在相邻分子链间形成强氢键作用，这使得PA6具有优异的力学

性能，成为工程塑料的一员。15,61通过改变分子链构象及氢键分布，PA6可以形

成不同的晶型(如a，声和y)，不同晶型间可以通过加热、拉伸或其他手段进行

相互转换。[7-16]不同晶型的力学性能和气体阻隔性能有很大的不同。【6，17120】例如，

F晶是PA6双拉预制膜中的主要晶体，其他晶型则如法满足PA6工业生产所需

的拉伸比。因此理解PA6不同温度拉伸过程的结构演化不仅对提高其最终的性

能，还对理解纤维及薄膜加工的后拉伸过程都具有十分重要的意义。

PA6不同晶型的分子链构象和氢键分布己被广泛研究。【1．2，10,14,21‘23】室温下，

PA6可以形成至少三种晶型，包括两种单斜(口和y)和一种假六方晶型(卢)，

[14,22,24-29]其中本工作将集中研究12和口晶。PA6的仅晶为单斜晶型，根据Holmes

的研究，【22】其晶胞参数为口=0．956 nm，b(分子链轴)=1．724 IlIrI，c=0．801 nm，

口=67．50。n晶的分子链为完全伸展的构象，并在相邻反平行的分子链间构建氢

键形成层状结构。【22，26冶晶为假六方晶型，分子链构象较为无序，根据Ziabicki

和Auriemma等人的研究，【24，25】分子链间可形成100％的氢键且氢键无序的分布

在分子链周围。此外，升温可导致口晶转变为高温的假六方晶型，这一过程即

尼龙家族的Brill转变。【9，3∞3】高温假六方晶型中片层结构是否依然存在仍然存

在争议。通过NMR实验和分子动力学模拟，Brill转变与增强的亚甲基序列的振

动相关，而片层结构依然保存。[34-37]然而，考虑到在Bill转变温度以上任意温

度下尼龙6均仅存在一个主要的衍射峰，一些研究者认为在高温假六方晶型中

氢键无序的排列在分子链周围，片层结构不再存在。19]PA6不同晶型的形成与结

晶的条件相关。a晶一般由等温结晶得到，声晶则由熔体淬冷得到。12，38】通过加

热a晶或口晶到一定温度，可以得到高温假六方结构。【9]

除了温度可诱导不同晶型间的相互转变，施加拉伸同样可以诱导晶型转变。

利用离线X射线衍射及傅里叶红外光谱技术，拉伸诱导的晶型转变己被广泛研

究。[1l’39,40】低于玻璃化转变的上限温度，拉伸诱导a印晶相变，与片层结构的

破坏相关。f11】，140，41】当在高于玻璃化转变的上限温度拉伸时，相变B-a晶更趋向

于发生。【5．7，II,42】对于这一转变，文献报道认为拉伸应力作用下无序分子链的拉
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伸是本转变的驱动力。然而，由于在升降温过程中会发生Bfill转变，高温拉伸

过程中不仅拉伸，升温也会诱导相变，导致实际发生的相变会与离线观察到的

不同。此外，拉伸之前，升温过程中初始样品的晶型会发生转变，进一步会影

响后续拉伸过程所发生的相变。因此，升温和拉伸对相变的影响互相耦合在一

起，导致PA6高温拉伸过程中的相变比离线实验观察到的相变更加复杂。【43】考

虑这一特殊的特征，在线实验技术如同步辐射X射线散射是一个十分有利的方

法来揭示温度和拉伸耦合作用下的相变行为，而这一工作至今仍然空缺。

在本工作中，通过将自制双辊拉伸流变仪与原位同步辐射WAXS技术联用，

跟踪研究了PA6在不同温度下拉伸过程中的相变行为。WAXS的结果显示在115

oC以下，拉伸诱导a-#相变。在115 oc以上拉伸，出乎意料地发生了B-a-／?相

变。这些拉伸诱导的晶型转变可以定量地基于拉伸和温度的耦合作用进行理解。

5．2实验部分

5．2．1原料参数

PA6薄膜由厦门长塑实业有限公司提供。在进行表征之前，PA6薄膜在60

oC的真空干燥箱中干燥24小时以去除残留的水分。利用差示扫描量热法(DSC；

美国TA公司Q2000)进行热分析，升降温速率均设置为10 oC／min，得到该样品

的玻璃化转变温度(忍)为600C，熔点(Tin)为2200c。

5．2．2实验流程

采用自制双辊拉伸流变仪对样品施加明确定义的流场和温度场。关于流变

仪的详细信息在其他地方有所描述。[44，45】尺寸为40×10×0．15 mm的样品通过

薄夹片进行夹持，当拉伸腔温度达到设置的温度(27．2000C)时，样品保温5min，

随后以0．007 s1的应变速率拉伸样品直至断裂。注意由于样品被拉伸部位长度

等于两辊之间的轴间距，整个拉伸过程的应变速率保持不变。利用扭矩传感器，

拉伸过程的扭矩可实时记录。

5．2．3 X射线散射

本工作在上海同步辐射光源(SSRF)BLl6B线站采用原位WAXS技术在线

研究了PA6拉伸诱导的结构演化。X射线的波长为0．124 am。对于实验温度为

27，80，115及140 oC时，采用Mar 165 CCD探测器来采集WAXS的二维图信

息。探测器共计2048×2048像素点，像素点的大小则为80 gm。样品距探测器
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距离为154．3 mm。当拉伸温度为40，60，166，180及200 oC时，采用Pilatus

探测器(2M)采集WAXS的二维图信息，探测器共计1475×1679像素点，像

素点的大小是172 laxn，样品距探测器距离为300．0 mm。对于所有的拉伸温度，

每个数据的获取周期为16 s，其中每幅图的曝光时间均为10 s。

WAXS的实验数据用Fit2D软件进行沿子午线和赤道线的一维积分处理。

利用布拉格公式计算每个晶面的晶面间距：

dd=￡b (5．1)，2丽石 【5·1)’

其中d为晶面间距，A为X射线的波长，2臼为衍射角。

5．3实验结果

在进行拉伸实验之前，首先对PA6升温和降温过程的结构演化进行了研究。

图5．1(a)为升温和降温过程代表性的二维WAXS散射花样，图5．1(b)为WAXS

一维积分曲线(注意积分覆盖了整个方位角范围)。在升温之前，PA6薄膜的二

维散射图出现两个衍射峰，分别位于16．30和18．00，对应单斜玟晶的(200)和

(002)晶面。【22】考虑到本工作的初始样品是通过流延快速冷却制得，初始样品

中及晶并不完善。此外，在170还存在一个宽的衍射峰，代表着PA6初始样品

中假六方卢晶的存在。18,91通过分峰拟合，初始样品声晶的含量计算为2．5％。由

于口晶含量较低，以下结果我们将主要集中研究a晶。

塾竺垒!i里g ．

(b)

8 12 16 20 24 28

20(。)

图5．1．(a)PA6薄膜升降温过程中具有代表性的二维WAXS图； (b)PA6升降温过

程的宽角一维积分曲线； (c)PA6薄膜升降温过程的晶面间距演化。

在升温至190 oC过程中，PA6a晶的两个主要衍射峰(200)和(002)晶面
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逐渐靠近，并在115 oC附近合并为一个位于170的单峰，表示a晶逐渐转变为

了高温假六方相。进一步升高温度，宽角一维积分曲线中仍然只存在一个单独

的主峰，意味着沿a．和c．轴方向的热膨胀系数相等，因此根据之前的工作，高

温假六方相的氢键呈无序分布。【9，46】由于高温假六方相和夕晶中氢键均无序分

布，本工作近似将高温假六方相认作口晶。当尼龙6薄膜从1900降温至室温，

两个强的(200)和(002)晶面信号重新出现，代表口转变回了a晶。这种可回

复的转变即为所谓的Brill转变。【33】利用公式(5．1)计算了升降温过程的(200)

和(002)晶面的晶面间距，如图5．1(c)所示，同样证明了升降温过程Brill转

变的发生。需要注意的是，虽然卢晶为假六方相，本工作为了简化仍然将b轴

看做分子链轴。

￡

图5．2．PA6不同温度拉伸时的应力应变曲线。

对PA6薄膜以0．007 S‘1的应变速率在不同温度下进行拉伸实验。图5．2为

PA6薄膜在不同温度下拉伸过程的应力应变曲线。在115 oC以下(以27 oC为

例)，随着应变的增加，应力首先线性上升，当应变从O．10增加至0．25(却)时，

应力开始降低，即所谓的应变软化区。随后，曲线出现平台，并在O．40(幽)至

2．55应变区间出现应变硬化区且应力快速上升。在115 oC以上(以1660C为例)，

在屈服点(0．10)过后出现了平台区而非应变软化区。继续增加应变至0．36(eh)，

同样发生了应变硬化。应力应变曲线上的区别可能与不同温度下初始样品表现

为不同的晶型(如图5．1所示)相关。
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图5．3．PA6不同温度下拉伸过程中典型的二维WAXS衍射花样图。

图5．3为不同温度下PA6薄膜拉伸过程中典型的二维WAXS衍射花样图，

其中水平方向定义为子午线方向。以115 oC为边界，PA6拉伸过程的结构演化

在温度空间可以分为两个区间。115 oC以下(区间I)，拉伸导致了(200)和

(002)晶面的合并，并伴随赤道线方向较强(020)衍射信号的出现。在115 oC

以上(区间II)，拉伸之前二维WAXS衍射花样仅出现了一个口晶的特征衍射

峰。随着应力的施加，这一单独的衍射峰在应变岛处逐渐分裂为两个衍射峰。

继续增加应变到2．64，这两个衍射峰似乎出乎意料地又合并为了一个峰。此外，

在区间II拉伸，在小衍射角度附近也出现了一个新的(221)晶面，预示着拉伸

可能诱导了a晶的生成。【8】由于二维WAXS衍射花样无法清晰的观察到衍射峰

位置的演化，这些结构演化需要更加定量数据的证明。

105

C

C

C

C

C

M

∽

”

眦

∽

，

．

Ⅱ

汜

P

砌

砌

万方数据



第5章尼龙6拉伸诱导的pseudo-reenWance相变

‰‘A‘。2孙 穸“‘％

；。。∥-k。

瑟{L～
图5．4．(a-d)PA6在27，115，140和166 oC下拉伸过程中沿子午线方向的一维WAXS积

分曲线。子午线方向的积分区域如图5．4(a)中所示。(e)166 oC下，PA6在0．11，1．10

和2．86应变处的子午线方向宽角一维积分曲线。 (f)166 oC下，PA6在1．10和2．86应变

处子午线方向宽角一维积分曲线的分峰拟合。实线为最佳拟合曲线。峰1，2和3分别对应

(200)， (002)晶面和无定形弥散环。

由于覆盖整个方位角范围的积分可能会平均化应力对晶格应变的影响，我

们在沿子午线和赤道线方向较小方位角范围内对二维WAXS衍射花样图进行了

积分处理。图5．4(a-d)为PA6在27，115，140和166 oC下拉伸过程中沿子午

线方向的一维WAXS积分曲线。沿子午线方向的积分范围如图5．4(a)所示。

在区间I，随着应变的增加，衍射峰(200)和(002)逐渐合并为一个单独的峰。

结合区间I较强衍射信号(020)的出现，相等的(200)和(002)晶面衍射峰位

置代表着假六方相卢晶的出现。在区间II，拉伸之前，卢晶的一维积分曲线仅存

在一个衍射峰。随着应变的增加，这个衍射峰逐渐分裂为(200)和(002)两个

晶面衍射峰。当应变高于2．64时，这两个衍射峰变得无法区分开，似乎又合并

为了一个单独的衍射峰，如图5．4(c)和(d)所示。

为了进一步证明166 oC下各个应变下宽角一维积分曲线的衍射峰数量，图

5．4(e)和(f)展示了0．1l，1．10和2．86应变处的子午线方向宽角一维积分曲线

及它们的分峰拟合。明显地，在0．11和2．86应变处PA6只有一个晶面衍射峰，

而在1．10应变处一维积分曲线可以用两个晶面衍射峰和一个无定形峰进行拟合。

也许有人会认为在2．86应变处仅存在一个衍射峰是由于(200)和(002)衍射信

号的侧面展宽。考虑到2．86应变处宽角一维积分曲线的衍射峰与1．10应变处的

相比，峰形更加对称且半峰宽更小，(200)和(002)衍射峰在2．86应变处更趋

向于合并为一个单独的衍射峰，即代表着在区间II高应变处形成了声晶。基于
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以上的这些结果，可以证实在115。C以下，拉伸诱导了单斜a晶向声晶的相变，

而在115。C以上，出乎意料的拉伸诱导了声-a-p的复杂相变。

图5．5．(a)沿赤道线方向的积分范围。(b．e)PA6在27，115，140和166 oC下拉伸过程

中沿赤道线方向的一维WAXS积分曲线。

图5．5为PA6在27，115，140和166 oC下拉伸过程沿子午线方向的一维

WAXS积分曲线。图5(a)展示了沿赤道线方向的积分范围。除了(200)和(002)

晶面衍射信号，在衍射角为10．5 o左右，赤道线方向出现了(020)晶面。随着

应变的增加，(020)晶面衍射峰位置在不同拉伸温度下变化不同，这很难从图

5．5中清晰的看出，将会在后面进行定量的研究。

图5．6．(a．d)PA6在27，115， 140和166 oC下拉伸过程中(200)，

晶面间距的演化。
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为了进一步研究不同温度下PA6拉伸过程的相变，图5．6列出了PA6在27，

115，140和1660C下拉伸过程中(200)， (002)和(020)晶面间距的演化。

其中由于(020)晶面信号较弱，115和140 oC下其在0．60应变以前的晶面间距

无法获得。对于(020)晶面，在区间I，当在应变Eh处发生a向声相变时，其

晶面间距随应变的增加快速降低。随后， (020)晶面间距随应变的增加逐渐增

加。当在区间II拉伸时(如166 oC)，整个拉伸过程中(020)晶面间距均随应

变的增加而增加。注意当a向口转变发生时，(020)晶面在Eh应变处急剧增加，

继续增加应变，增长速率逐渐减慢。此外，当应变增加至高于2．64时， (020)

晶面间距几乎不随应变的改变而改变。

对于(200)和(002)衍射信号，拉伸诱导的晶面间距演化在不同温度区间

表现不同。在区间I，115 oC以下(以270C为例)，拉伸之前，(200)和(002)

晶面间距分别为4．35和3．85 A。当应变增加到Eh时，它们的晶面间距突然变得

相等(4．18 A)，代表a书相变的发生。在区间II，115 oC以上(以1660C为例)，

拉伸之前，口晶的(200)和(002)晶面间距相等(4．15 A)，随着应变的增加，

二者晶面间距同步降低。当应变达到8h时，口．仅相变发生，二者的晶面间距变得

不再相等，而是变为两个不等的数值((200)，4．16A； (002)，3．92A)。继

续增加应变至2．64，二者的晶面间距再次变得相等(4．03 A)，代表a够相变的

发生。此外，对于拉伸温度115 oC，卢晶(200)和(002)晶面间距在整个拉伸

过程均保持相等，并随应变的增加而减小。

图5．7．(a-c)不同温度下，PA6薄膜拉伸过程的晶胞参数a，b和c的变化； (d．e)不同

温度下，PA6沿a和C轴方向的微观应变在拉伸过程中的变化。
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图5．7(a-c)为不同温度下，PA6薄膜拉伸过程的晶胞参数a，b和c的变

化，其中由于(020)较弱的衍射信号，40，60，80，115，140，180和200 oC

下应变O．60之前的b值并未计算得到。为了研究拉伸过程晶格的应变，根据下

列公式计算了沿口与c轴的微观应变：

％(￡)=(Ⅱ(￡)一口o)／ao (5．2)，

￡c(￡)=(c(￡)一Co)／Co (5．3)，

其中a(e)和cp)，GO和CO分别为在宏观应变￡和0处的晶胞参数口和c。图

5．7中的微观应变的负值代表沿a或c轴的压缩应变。如图5．7(d-e)，在区间I

温度小于115 oC时，在硬化点之前，拉伸导致了沿口和f轴的压缩应变，微观

应变为．1．2％和．0．9％。当进入平台区，微观应变＆快速变为正值代表发生了沿c

轴的拉伸，随应变的继续增加，其值几乎保持不变：而沿口轴则发生了压缩形

变，如的绝对值在整个应变硬化区只发生了较弱的增加。在区间II温度高于115

oC时，硬化点之前的拉伸导致了沿b轴的拉伸和沿口和c轴的压缩。在硬化点

附近，沿口和C轴发生了压缩应变，最大的如和￡c值可达．1．5％和．7．3％。继续

增加应变，E。和＆均发生较弱的变化，直到应变达到2．64(166 oC时)，Ca和＆

才表现出快速的下降和上升。在硬化点及2．64应变处，￡口和E。的突然转变分别

与伊碲a-B的相变相关。

5．4讨论部分

采用在线WAXS技术，本工作详细研究了PA6薄膜升降温和不同温度下拉

伸过程中的相变和晶胞参数的演化。基于上述的实验结果，我们在应变．温度空

间构建了PA6非平衡相图，如图5．8所示。当PA6薄膜在115 oC以下拉伸时，

单斜a晶在应变o。h处转变为假六方卢晶；当在115 oC以上拉伸时(以115 oC为

例)，卢晶在应变Eh处转变为a晶，随后又在2．64应变处转变回卢晶，构建了

一个pseudo—reentrance相变。
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图5．8．PA6应变一温度空间的非平衡相图。

众所周知，PA6a晶的分子链为完全伸展的构象，反平行排列的分子链间形

成氢键从而构建了层状结构。【10，22】由于口晶酰胺基团附近的分子链发生了扭转，

分子链并未完全伸展，而是呈现无序的构象，氢键也是呈现无序的分布。基于

不同晶型分子链构象、氢键分布及晶胞参数的不同，我们绘制了PA印晶和a晶

的分子链模型和PA6薄膜在115 oC以上拉伸过程的结构演化模型图(以166 oC

为例)，如图5．9和5．10所示。

(a)

'
o
心

(b)

图5．9．(a)PA筇晶的分子链模型，其中分子链在酰胺基团周围发生了扭转； (b)PA6a

晶的分子链模型，其中分子链为平面锯齿型构象。图中60和6(铂)分别为应变0和F,h处的

b值。
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，：k-1．50 2．6．1-。

图5．10．PA6薄膜在166 oC拉伸过程的结构演化模型图。

当拉伸温度在11 5 oC以上时，拉伸过程发现了pseudo．reentrance相变。由

于Brill转变，166 oC下初始样品为卢晶，分子链由于酰胺基团的扭转并未完全

伸展，而是表现为无序的分子链构象，分子链氢键也呈现无序的分布，如图5．9

(a)所示。考虑到热涨落对分子链活动能力的提高及声晶中未完全伸展的分子

链构象，在115 oC以上拉伸诱导的分子链伸展而非分子链间剪切更趋向于发生。

拉伸过程中b值的变化同样印证了这点。当应变从0．33增加至铂时，6值快速

地从8．08增长至8．25 A，增长率为2．10％。分子链上的拉伸力导致了酰胺基团

扭转角度的降低，使得分子链间氢键变得不稳定。【47】一旦应变达到Eh时，酰胺

基团会突然扭转至片层结构中，导致分子链变得几乎完全伸展，b值增加，沿a

轴重构氢键，并最终转变为a晶。在166 oC继续增加应变至1．50导致两主要衍

射峰峰间隙的增大及b值的增加，这是由于拉伸导致的a晶完善所致。【47】

由于仅晶分子链为完全伸展的构象，所以进一步拉伸a晶主要导致分子链

间的剪切而非分子链的拉伸。如图5．7所示，在达到2．64应变之前，随着应变

的增加，a值降低，c值增加，意味着氢键面内分子链间的剪切。由于加热可能

会诱导酰胺基团附近的扭转，使得氢键面内分子链氢键变得不再稳定，此时在

分子链间施加剪切会导致在大应变处层状结构内部的氢键发生破坏，分子链旋

转至其他方向，在各个方向形成氢键，如图5．10所示。【34，48】结果，a值逐渐变

得和c值相等，a晶转变回了卢晶。综上所述，115 oC以上拉伸PA6，在温度的

作用下，会诱导pseudo．reentrance相变(卢．a节)：分子链的拉伸诱导声．a相变，

而随后层状结构内部分子链间的剪切促使a印相变的发生，这些观察到的现象

与之前文献中联系报道的截然不同。注意虽然我们指出高温拉伸前及拉伸后均

为声相，它们的晶胞参数仍存在些微差别，因此我们将高温卢．a节相变成为

pseudo-reentrance相变。

类似的，拉伸温度低于115 oC时，考虑初始样品仍为a相且分子链为完全

伸展构象，无法继续被伸展，因此反相的主要形变是由分子链间的剪切所致，
11 1
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并最终导致a够相变的发生。事实上，如图5．7所示，对a相施加应力，确实在

应变s^之前导致了口和c值的降低，预示着氢键面内和面间分子链之间的剪切。

根据晶胞参数a值的变化，计算了从宏观应变0至a印相变点铂，氢键面内分子

链间的剪切应变为0．147。氢键面内分子链间的剪切应变(或氢键的剪切)导致

酰胺基团附近的分子链发生扭转及及相弹性能的储存，这些均将破坏氢键面内

部的氢键，使得分子链间可以沿各个方向形成氢键，特别是相邻氢键面间，【9，46，

47,49]最终发生了a-B相变。以上的结果和讨论证明PA6在拉伸和温度的耦合作

用下，相变十分复杂，而这也是PA6纤维和薄膜工业加工过程必不可少的过程。

高温拉伸诱导的pseudo．reentrance相变(伊a胡)可能和工业加工密切相关，通过

改变拉伸比可以控制得到a相或口相。

5．5小结

本工作通过将自制双辊拉伸流变仪与原位同步辐射WAXS技术联用，原位

跟踪研究了PA6在不同温度下拉伸过程中的相变行为。研究发现了两种具有不

同分子链构象和氢键分布的晶型，8和口晶，且两种晶型可在应变．温度空间内

相互转变。在Brill转变温度(115 oC)以下，氢键面内分子链间的剪切破坏了氢

键面，诱导了a-#相变；在Brill转变温度以上，在温度和拉伸的耦合作用下，

诱导发生了类似pseudo．reentrance相变(卢一及节)。1 15 oC以上拉伸时，我们发现

在热涨落的促进下，分子链的拉伸诱导了伊a相变，而氢键面内分子链间的剪

切促使了a-B相变的发生。本工作构建了应变．温度空间内的非平衡相图及不同

温度下拉伸过程的结构演化模型图，有望为PA6薄膜性能的提高提供一定的理

论指导。
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6．1总结

第6章总结与展望

本论文致力于研究高分子熔体和固体拉伸加工过程涉及的基础物理问题。

针对熔体拉伸加工，建立了吹膜加工过程从口模至霜线之间的结构演化模型图；

针对玻璃化温度附近的拉伸加工，研究了结构破坏和取向对FIC的影响；针对

结晶性高分子拉伸过程的塑性形变，在应变和温度空间，构建了PVA在水中拉

伸过程中纤维间结构演化规律的模型，揭示了升高温度可有效提高纳米纤维排

列的规整性及均匀性；针对结晶性高分子拉伸诱导的相变行为，在应变．温度空

间内的非平衡相图及不同温度下拉伸过程的结构演化模型图，揭示了晶体内分

子链的拉伸和分子链间的剪切对高分子晶体相变的影响。本论文对理解高分子

薄膜拉伸加工过程的流动场诱导结晶，结晶性高分子的形变及相变机理具有重

要的推动作用，为工业上高分子薄膜产品的制备提供了一定的理论指导。本论

文的主要研究结论总结如下：

(1)结合实验室自制的吹膜装置和同步辐射WAXS和SAXS技术，在线研

究了PE吹膜加工过程的结构演化。基于WAXS和SAXS结果，结构演化被分

为了四个特点不同的区间。在区间I，高分子缠结网络同时受到了拉伸和冷却，

诱导形成了预有序结构和晶体。当生成了足够多的晶体后，在区间I和1I的边

界处形成了可形变的晶体物理缠结网络，并决定了最终制品的结构和性能。在

区间II，流动场进一步导致了晶体物理缠结网络的形变，由于对分子链更加有

效的拉伸及相应更低的成核位垒，结晶动力学发生了大幅度的增大。随着区间

II结晶度的进一步增加，晶体缠结网络逐渐在霜线处(区间II和III的边界)演

化成为不可形变的晶体骨架，该晶体骨架具有足够的强度，稳定了膜泡。在区

间III和Ⅳ，晶体骨架及整个样品逐渐被晶体填充，结晶动力学逐渐下降。有趣

的是，形成可形变晶体缠结网络的临界结晶度(914t，2．5％)并不受TUR的影

响，在本工作的研究条件下，该值的大小似乎与加工参数无关而只与PE材料的

分子参数相关。而由于霜线是外力与不可形变晶体骨架所维持的弹性力平衡的

结果，霜线位置处的结晶度胗受分子及加工参数的共同影响，其值随TUR从7

增加至20而逐渐降低。

(2)本工作利用SAXS和WAXD技术研究了玻璃化转变温度附近PET拉

伸诱导结晶过程的结构演化规律。采用异步双向拉伸的方法研究了结构演化的

方向性。SAXS／WAXD和力学行为的结构显示初始样品的分子链不仅被晶体，
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还被冻结的有序结构限制，该冻结结构在五附近拉伸诱导结晶发生之前必须被

破坏以提高分子链运动能力。异步双向拉伸过程所做的机械总功并未被耗散而

是储存于高活动性的分子链中，并与总体结晶度密切相关，而与拉伸的方向无

关，证明分子链活动性的提高并不具有方向性。另外，我们提出了一个分子模

型来解释拉伸诱导结晶过程的结构演化规律，结构演化共可分为三个区间。区

间I，PET预制膜发生线性形变，分子链被冻结的有序结构和晶体限制；区间II，

应力．拉伸比曲线进入应变软化区，冻结结构逐渐被破坏，分子链扩散能力提高。

区间III，应力进入平台区，被提高的分子链扩散能力促使SIC的发生。

(3)采用在线同步辐射SAXS和WAXS技术，本工作研究了PVA在不同

温度水中拉伸诱导的结构演化过程(包含纤维间及纤维内部结构)。根据力学行

为和结构演化行为，PVA薄膜在水中的拉伸过程可以在应变空间定义为四个区

域，分别以平台区的起点、终点、应变硬化点作为边界。在区间I，PVA结晶度

随应变呈线性降低，并伴随SAXS信号强度及&r／de的降低，说明这是一个拉伸

诱导的熔融过程。在应力平台区II，SAXS二维图中赤道线方向的streak信号出

现，预示着纳米纤维结构开始形成，并增强样品，减缓了da／de的降低趋势。继

续增加应变到区间III，纳米纤维含量继续增加并最终规整排列，其平均纤维间

隙为14．18 nm。而当拉伸至应变硬化区IV时，纳米纤维间隙开始持续减小，这

类似于拉伸诱导相分离过程中应力．浓度的耦合作用影响。此外，升高拉伸温度

可增加纳米纤维间隙及纳米纤维排列的规整度，从而有可能提高偏光膜结构及

光学性能的均匀性。

(4)本工作通过将自制双辊拉伸流变仪与原位同步辐射WAXS技术联用，

原位跟踪研究了PA6在不同温度下拉伸过程中的相变行为。研究发现了两种具

有不同分子链构象和氢键分布的晶型，吐和口晶，且两种晶型可在应变．温度空

间内相互转变。在Brill转变温度(115 oC)以下，氢键面内分子链间的剪切破坏

了氢键面，诱导了a-#相变；在Brill转变温度以上，在温度和拉伸的耦合作用

下，诱导发生了类似pseudo．reentrance相变(卢吨节)。115 oC以上拉伸时，我们

发现在热涨落的促进下，分子链的拉伸诱导了#-a相变，而氢键面内分子链间

的剪切促使了a-#相交的发生。本工作构建了应变．温度空间内的非平衡相图及

不同温度下拉伸过程的结构演化模型图，有望为PA6薄膜性能的提高提供一定

的理论指导。

6．2展望

根据本人硕博期间的工作，针对拉伸加工过程涉及的流动场诱导结晶，晶体

形变和相变，后续研究可就以下方面开展工作：
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(1)多维流场下的流动场诱导结晶研究。本文工作在针对吹膜过程结构演

化研究中，只简单研究了纵向流场对FIC的影响，而对于横向流场，其实具有多

维流场的特征，那么在多维流场下，熔体具体的形变如何，多维流场对高分子结

晶是促进还是抑制作用?可以通过进行同步辐射原位的吹膜实验，改变BUR来

研究，这对理解吹膜过程的非平衡问题，指导高性能吹膜产品的开发具有十分重

要的意义：

(2)高过冷度下高分子的结晶过程及流动场诱导结晶研究。根据本文的工

作，我们已经清楚冷却外场和流动场都会促进高分子的结晶动力学，而具体单个

外场的作用及二者相互之间的影响并不清楚。通过吹膜过程用空间来换时间分辨

的方法，我们可以很方便的在线获得不同降温速度下的结构演化规律，研究不同

冷却速度下高分子的结晶过程。此外还可以研究在高过冷度下的FIC。这些研究

对理解高分子薄膜拉伸加工过程的非平衡问题至关重要：

(3)PVA纳米纤维丰IIEN规整性对PVA与碘络合反应的影响。根据本文的工

作，PVA纳米纤维：HI；N规整性严重依赖拉伸温度，而PVA与碘络合反应主要发

生在PVA高度取向的无定形区。因此通过研究不同温度下PVA在碘液中的拉伸

过程，可以在温度一应变空间构建PVA与碘的相图，这将推动对拉伸诱导的高分

子与离子络合反应的理解，指导偏光膜产品性能的提升：

(4)PA6a晶完善程度对相变的影响。本文中所采用的a晶并不完善，而文

献报道中提及，Brill转变的发生与否与口晶的完善程度十分相关。通过将初始不

完善的n晶在不同温度退火，或退火不同时间，可以获得不同完善程度的a晶，

通过进行在线拉伸实验，原位跟踪不同应变处的晶型，建立不同完善程度a晶的

拉伸诱导相变相图，可以帮助我们理解拉伸过程氢键的演化过程及氢键对晶型转

变的影响，指导实际的工业生产。
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