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摘 要


摘 要

传统聚烯烃材料多是用于包装 、 管道和农业 。 而现如今 ， 高性能聚烯烃产品

（如功能性产品 ）也被广泛应用于汽车 、 航空 、 军工 以及新能源等新型发展领域 。

新型聚烯烃产品在加工与服役过程中往往会涉及高速环境 。 因此 ， 有关聚烯径材

料在此类苛刻条件下
“

微观结构 －宏观性能
”

关系的研宄 ， 对于指导高分子产品的

加工 、 优化产品性能具有重要意义 。 然而 ， 此类非平衡条件涉及到的微观结构演

化机制是学术界和工业界所面临的重大难题 ， 这主要源于有效实验手段的缺失 。

目 前 己知关于高分子凝聚态结构演化的理论模型和实验证据仍 旧局限于低速率

的准静态加载过程 ， 关于非平衡高速 境中 的相关研宄却鲜有报道 。

本论文工作 中 ， 结合 自主研制 的原位高速拉伸装置和高通量的 同步辐射 Ｘ 射

线散射技术研宄 了 聚烯烃薄膜在宽应变速率范围下尤其是高速拉伸过程中 的力

学性能和结构演化 以及二者之间 的关系 。 通过对定量化数据的分析 ， 深化了对非

平衡高速拉伸条件下聚烯烃材料的形变和相变物理机制 的理解 。 具体研宄 内容和

结果如下 ：

（ １ ） 升级改造本课题组 已有的快速拉伸装置 。 优化了装置加速到高应变速

率的时间 ， 控制在 １ ０ｍｓ 内 。 增加 了
一

组压力可控的主动压辊以解决打滑 问题 。

利用热风枪和空压机进行高温控制 ， 通过氮气和液氮进行低温控制 。 改造后的装

置应变速率范围可从 １ （Ｔ
３

到 ｌ Ｏ
２

＾
１

， 横跨六个数量级 。 温度范围可达－６０
？

３ ００
°

Ｃ 。

可以很好地实现与 同步辐射 Ｘ 射线的联用 。 利用此装置与同步辐射 Ｘ 射线 、 超

快采集速率的探测器以及高速 ＣＣＤ 相机联用 ， 构建了微观结构的快速表征系统 ，

时间分辨率可高达 ０ ．２ｍｓ 。

（ ２ ） 采用 同步辖射宽角 Ｘ 射线衍射 （ＷＡＸＤ ） 原位研宄了线性低密度聚乙

烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 薄膜在宽应变速率范围 Ｏ ．ＯＯ Ｓ
－ＺＳＯ ｓ

－

１

内拉伸形变过程中 的结构演化 。

通过跟踪微观结构参数例如结晶度 （＆ ） 、 晶粒特征尺寸 （ｈ ｕ） ，
Ｘ２〇〇 ） 和晶胞参数

（ ａ〇 ，
６〇 ） 等在真应力 （ ｏｔａｅ ）

－应变速率 Ｑ ） 二维空间 中 的变化 ， 讨论了相变机

制 。 单斜晶和六方晶出现的临界点应力 可将真应力空间大致分

为三个区域 。 在只含有正交晶的区域 Ｉ 中 ， 应力诱导的晶格畸变起主导作用 。 在

区域 ＩＩ 中 ， 由正交晶 向单斜晶转变的马 氏体相变发生 ， 并且单斜晶承担主要的应

力 。 在区域 ｍ ， 应力诱导的熔融重结晶发生 ， 六方晶 出现 。 此外 ， 还讨论 了应变

速率对应力诱导熔体结晶和晶格形变的影响 。 该研宄拓展加深 了对 ＬＬＤＰＥ 薄膜

在高速的加工与服役过程中结构演化的 己有理解 。

Ｉ
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（ ３ ） 利用 同步辐射宽角 Ｘ 射线衍射 （ＷＡＸＤ ） 和 自 制的高速拉伸装置 ， 作

者揭示了聚 １
－丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 晶体结构在宽应变速率范围 内 的演化过程 。 重点关注

了仅 由 晶型 ＩＩ 晶体组成的 ＰＢ －

１ 在跨越六个数量级 （ ０ ． ００５
￣

１ ００ｓ
－

１

） 的三个速率

区域 （Ａ 、 Ｂ 和 Ｃ ） 内拉伸诱导相变的物理机制 。 在区域 Ａ（ ０ ．００５ £ ＜ ０ ． ５

０ 的准静态加载过程中 ， 亚稳态晶型 ＩＩ 晶体逐渐转变为稳态晶型 Ｉ 晶体 。 这种

相转变是由于应力诱导的长链整体位置和构象的变化 。 中速率动态加载条件下 ，

在区域 Ｂ 中 （ ｌ ｆ ＜ ＃＜ １ ０ｓ

－

１

） ， 除 了 晶型 ＩＩ 向晶型 Ｉ 转变外 ， 还有
一

些晶型 ＩＩ

晶体因为应力诱导 ， 发生 了熔融 。 在区域 Ｃ 中 （ ｇ ＞ ５０ ｓ

－

１

） ， 当外加应力达到阈

值时 ， 不仅晶型 ＩＩ 晶体熔融 ， 晶型 Ｉ 晶体也发生 了熔融 。 ＰＢ －

１ 的这种不常见的

拉伸诱导相变的现象与高应变速率和伴随出现的热效应有关 。 当晶格受到快速输

入的高能量时 ， 长链整体难以响应 ， 会出现因为链局部变化导致的构象缺陷 。 这

些缺陷显著降低 了 晶体与无定形之间的相变能垒 。 对于构象缺陷含量多 的晶体 ，

拉伸不再诱导 晶体 －晶体相变 ， 而是直接诱导 晶体的熔融 。

（ ４ ） 采用 同步辐射超小角散射 （ ＵＳＡＸＳ ） 进行原位实验研究 了高取向硬弹

性体等规聚丙烯 （ ／ＰＰ ） 薄膜在跨越五个数量级 （ ０ ．００５？ １ ０ ｓ

－

１

） 的两个应变速率区

域 （ Ｉ 和 Ｉ Ｉ ） 内单轴拉伸过程中 的凝聚态结构演化 。 在区域 Ｉ（ ０ ．００５＃＜ ０ ． １

Ｓ

－

１

） ， 在拉伸应力的作用下 ， 存在于片晶之间 的无定形 出现 了微相分离的现象 ，

形成了含有多连接链 （ ｔ ｉｅ ） 少尾链 （ ｃ ｉ ｌ ｉａ ） 的区域 ， 以及与之相反的含有多 ｃ ｉ ｌ ｉａ

链少 ｔ ｉｅ 链的 区域 。 在区域 ＩＩ（ ｇ ＞５ｓ

－

１

） ， 在较快的拉伸应变速率下 ， 上述微相

分离转化为 了孔洞 。

关键词 ： 聚烯烃 晶体形变与相变 同步辐射 Ｘ 射线散射 应变速率 凝聚态结构

物理机制

ＩＩ
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ｑｕａｎｔ ｉｔａｔ ｉｖｅｄａｔａ
， 
ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎａｎｄ

ｐｈａｓｅ
ｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉｓｍｏｆ

ｐｏ ｌｙｏ ｌｅ ｆｉｎ

ｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓｕｎｄｅｒｎｏｎ
－

ｅｑｕｉ ｌ ｉｂｒ ｉｕｍｈ ｉｇｈｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓａｒｅｆｕｒｔｈｅｒａｎａ ｌ
ｙｚｅｄ ．Ｔｈｅ

ｓｐｅｃ ｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｃｏｎｔｅｎｔｓａｎｄｒｅｓｕ ｌｔｓａｒｅａｓｆｏ ｌ ｌｏｗｓ ：

（
１
）
Ｔｈｅｈｉｇｈ

－

ｓｐｅｅｄｔｅｎ ｓ ｉ ｌ ｅａｐｐａｒａｔｕｓｏｆ ｏｕｒ
ｇｒｏｕｐ

ｉｓｕｐｇｒａｄｅｄａｎｄｏｐｔ ｉｍ ｉｚｅｄ ．Ｆｏｒ

ｔｈｅｕｐｇｒａｄｅｄａｐｐａｒａｔｕｓ
，ａｎｙｐｒｅｓｃｒｉｂｅｄｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｃａｎｂｅｒｅａｃｈｅｄｗ ｉｔｈ ｉｎ１ ０ｍ ｓ ．Ａ ｓｅｔ

ｏｆ ａｃｔ ｉｖｅ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｒｏ ｌ ｌｅｒｓ ｗ ｉｔｈｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌａｂ ｌｅ

ｐｒｅｓ ｓｕｒｅ ｉｓ ａｄｄｅｄｔｏａｖｏ ｉｄ ｔｈｅｓ ｌ ｉｄ ｉｎｇ 

ｏｆ 
ｆｉ ｌｍｓ

ｉｎ ｔｈｅ
ｐｒｅｖ ｉｏｕｓ ｍａｃｈ ｉｎｅ ． Ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌｅｄ ｂｙ 

ｈｅａｔ
ｇｕｎ ａｎｄ ａｉｒ ｃｏｍｐ

ｒｅｓｓｏｒ
，

ａｎｄｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉ ｓｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌｅｄｂ
ｙ
ｎ ｉｔｒｏｇｅｎｇａｓａｎｄｌ ｉ

ｑｕ ｉｄｎ ｉ ｔｒｏｇｅｎ ．Ｔｈｅｕｐｇｒａｄｅｄ

ａｐｐａｒａｔｕｓｃａｎ
ｐｅｒｆｏｒｍｔｈｅｔｅｓｔｓｉｎａｓｔｒａｉｎｒａｔｅｒａｎｇｅｏ

ｆ１ ０
＿

３

ｔｏ１ ０
２

ｓ

－

１

，
ｓｐａｎｎ ｉｎｇｓ

ｉｘ

ｏｒｄｅｒｓ ｏｆ ｍａｇｎ ｉｔｕｄｅ ．Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｎｖａｒｙ
ｆｒｏｍ

－６０ｔｏ３ ００

°
Ｃ ．Ｔｈ ｉ ｓａｐｐａｒａｔｕｓｃａｎ

ｂｅｗｅ ｌ ｌｃｏｍｂ ｉｎｅｄｗｉｔｈｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔｉｏｎＸ－

ｒａｙ，
ｈｉｇｈｔｉｍｅ

－

ｒｅ ｓｏ ｌｕｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒａｎｄ

ｈｉｇｈ
－

ｓｐｅｅｄＣＣＤｃａｍｅｒａ ．Ｗｉｔｈｓｕｃｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａ ｌｓｙｓｔｅｍ
，ｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｓｏｆ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓｕｎｄｅｒａｗ ｉｄｅｒａｎｇｅｏｆｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓａｒｅ

ｉｎ





Ａｂｓｔｒａｃｔ


ｓｕｃｃｅ ｓ ｓｆｕ ｌ ｌｙ
ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｗ ｉｔｈｔｈｅｔｉｍｅｒｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎｕｐ

ｔｏ０ ．２ｍ ｓ ．

（
２
）Ｔｈｅｓｔｒｕｃ ｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏｆｌ ｉｎｅａｒｌｏｗ－ｄｅｎｓ ｉｔｙｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ（

ＬＬＤＰＥ
）ａｒｅ

ｉｎｖｅ ｓｔｉｇａｔｅｄｂｙｉｎ
－

ｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎｗ ｉｄｅ－ａｎｇ ｌｅＸ －

ｒａｙ
ｄ ｉ ｆｆｒａｃｔｉｏｎ

（
ＷＡＸＤ

）

ｄｕｒｉｎｇ
ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｖｅｒａｗ ｉｄｅｓｔｒａｉｎｒａｔｅｓｒａｎｇｅｆｒｏｍ０ ．００５ｔｏ２５ ０ｓ

ｍ

｝

．Ｔｈｅ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｉ ｓｄ ｉｓｃｕｓｓｅｄｂｙ
ｃｏｍｂ ｉｎｉｎｇ

ｔｈｅ
ｐｈａｓｅｄ ｉａｇｒａｍ

ｉｎ２Ｄｔｒｕｅ

ｓｔｒｅｓｓ（
ａ

ｔｒｕｅ）

－

ｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅ（
ｉ

）ｓｐａｃｅｗ ｉ ｔｈｔｈｅｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏｆｓｅｖｅｒａ ｌｍ ｉｃｒｏ
－

ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ

ｐａｒ
ａｍｅｔｅｒｓ

，
ｓｕｃｈａｓｔｈｅ ｃｒｙｓ

ｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉｔｙｃｒｙｓｔａｌｓ ｉｚｅｓ
（
Ｉ

ｎ ｏ ， 
Ｌ

２００）
ａｎｄ ｌａｔｔｉｃｅ

ｐａｒａｍ
ｅｔｅｒｓ

（
〇〇 ９

ｂ〇）
．Ｔｈｅ ｔｒｕｅｓｔｒｅｓ ｓｓｐａｃｅｃａｎｂｅｒｏｕｇｈ ｌｙ 

ｄ ｉｖ ｉｄｅｄｉｎｔｏｔｈｒｅｅｒｅｇ ｉｏｎｓｂｙ
ｔｗｏｃｒｉｔｉｃａ ｌ

ｔｒｕｅｓｔｒｅｓｓｅｓａｔｔｈｅｏｎｓｅｔｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ ｔｈｅｍｏｎｏｃ ｌ ｉｎｉｃ
（

ｃ７Ｍ－

〇ｎｓｅｔ） 
ａｎｄｔｈｅｈｅｘａｇｏｎａｌ

（
〇ｎ－

ｏｎｓｅｔ） 
ｃｒｙｓｔａ ｌｓ ． Ｉｎ ｒｅｇｉｏｎＩ ｗｈｅｒｅ ｏｎｌｙ 

ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂ ｉｃ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ ｅｘ ｉ ｓｔ
，

ｌａｔｔ ｉｃｅｄ ｉ ｓｔｏｒｔ ｉｏｎ ｕｎｄｅｒ

ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ ｓｔｒｅｓｓ
ｐ ｌａｙｓａｄｏｍ ｉｎａｎｔｒｏｌｅ ．Ｉｎｒｅｇｉ ｏｎＩＩ

？
ｔｈｅｍａｒｔｅｎｓ ｉｔ ｉｃｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｆｒｏｍ ｏ ｒｔｈｏｒｈｏｍｂ ｉｃ ｔｏｍｏｎｏｃ ｌ ｉｎ ｉｃｃｒｙｓｔａ ｌｓ ｏｃｃｕｒｓ ａｎｄｍｏｎｏｃ ｌ ｉｎ ｉｃ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ ｌｏａｄ ｔｈｅｍａ ｉｎ

ｔｅｎｓｉ ｌｅｓｔｒｅｓｓ ．Ｉｎｒｅｇ ｉｏｎＩＩＩ
，ｓｔｒｅ ｓｓ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｍｅ ｌｔｒｅｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｃｃｕｒｓａｎｄｈｅｘａｇｏｎａ
ｌ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓａｐｐ
ｅａｒ ．Ｉｎａｄｄ ｉ ｔｉｏｎ

，ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｏｎｔｈｅｓｔｒｅｓｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｍｅ ｌｔ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｌａｔｔｉｃｅｄ ｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎａｒｅａ ｌｓｏｄ ｉ ｓｃｕ ｓ ｓｅｄ ．Ｔｈ ｉ ｓｓｔｕｄｙｅｘｔｅｎｄｓａｎｄ

ｄｅｅｐｅｎ ｓ ｔｈｅｅｘ ｉ ｓｔ ｉｎｇ
ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｉｎｇ

ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏｆ ＬＬＤＰＥ ｆｉ ｌｍｄｕｒ ｉｎｇ

ｈ ｉｇｈ

ｓｔｒａｉｎｒａｔｅ
ｐｒｏｃｅｓｓａｎｄｒｅａｌｓｅｒｖ ｉｃｅ ．

（
３
）
Ｗｉｔｈｔｈｅａｓ ｓ ｉ ｓｔａｎｃｅｏｆ ｔｈｅｕ ｌｔｒａｆａｓｔｔｉｍｅｒｅｓｏ ｌｖｅｄｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎｗ ｉｄｅ －

ａｎｇ ｌｅＷＡＸＤａｎｄａｈｏｍｅｍａｄｅｈｙｐｈｅｎａｔｅｄｈ ｉｇｈ
－

ｓｐｅｅｄｔｅｎ ｓ ｉ ｌｅａｐｐａｒａｔｕｓ
，

ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ ｓｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅｄｏｍａｉｎｏｆ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ

－

１
（
ＰＢ －

１
）
ａｒｅｅ ｌｕｃ ｉｄａｔｅｄｅｖｅｎｗ ｉｔｈ ｉｎ

ｓｅｖｅｒａ ｌｍ ｉ ｌ ｌ ｉｓｅｃｏｎｄｓ ．Ｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｐｈａｓｅ
ｔｒａｎ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｏｆＰＢ －

１

ｃｏｎｓ ｉ ｓｔ ｉｎｇ
ｏｆ ｆｏｒｍＩＩｃｒｙｓｔａ ｌ ｓｉｓｉｎｖｅ ｓｔ ｉｇａｔｅｄ ｉｎｔｈｒｅｅｓｔｒａ ｉｎ －

ｒａｔｅｒｅｇｉｏｎｓ
（
Ａ

，
Ｂ

，
ａｎｄＣ

）

ｓｐａｎｎ ｉｎｇ
ｓ ｉｘｏｒｄｅｒｓｏｆｍａｇｎ ｉ ｔｕｄｅ（

ｆｒｏｍ０ ．００５ｔｏ１ ００ｓ

＂

１

）
．Ｄｕｒ ｉｎｇｔｈｅｑｕａｓ ｉ

－

ｓｔａｔ ｉｃ

ｌｏａｄ ｉｎｇｐｒｏｃｅｓ ｓ ｉｎｒｅｇ ｉｏｎＡ
（
０ ．００５ｓ

＊

１＜ｆ＜０ ．５ｓ

＇

１

） ，ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅｆｏｒｍＩＩｃｒｙｓｔａ ｌｓ

ｐｒｏｇｒｅ ｓ ｓ ｉｖｅ ｌｙ
ｔｒａｎ ｓｆｏｒｍ ｉｎｔｏｔｈｅｓ ｔａｂ ｌｅｆｏｒｍＩｏｎｅ ｓ ．Ｔｈ ｉｓｃ ｌａｓｓ ｉｃａ ｌｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｉ ｓａｓｃｒｉｂｅｄ

ｔｏｔｈｅｓｔｒｅｓｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｈａｎｇｅｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ
－

ｒａｎｇｅｃｈａ ｉｎ
ｐｏｓ ｉｔ ｉｏｎａｎｄｃｏｎｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ．Ｕｎｄｅｒ

ｄｙｎａｍ ｉｃｌｏａｄ ｉｎｇ
ｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓ

，
ｉｎｒｅｇ ｉｏｎＢ

（
１ｓ

＊

１

＜￡＜１ ０ｓ

＇

１

） ，
ｂｅ ｓ ｉｄｅｓｔｈｅｆｏｒｍＩＩｔｏＩ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ
，ｓｅｖｅｒａ ｌｆｏｒｍＩＩｃｒｙｓｔａｌ ｓａｒｅｄ ｉｒｅｃｔ ｌｙ

ｍ ｅ ｌ ｔｅｄｗ ｉ ｔｈ ｉｎｃｒｅａｓ ｉｎｇｓｔｒｅｓｓ ．Ａｎｄｉｎ

ｒｅｇ
ｉｏｎＣ

（
ｉ＞ ５０ｓ

＂

１

） ，
ｎｏｔｏｎ ｌｙ

ｔｈｅｆｏｒｍＩＩｃｒｙｓｔａ ｌ ｓｂｕｔ ａｌｓｏａ ｌａｒｇｅａｍｏｕｎｔｏｆ ｔｈｅｆｏ ｒｍ

Ｉｃｒｙｓｔａ ｌ ｓａｒｅｍ ｅ ｌｔｅｄｗｈｅｎｔｈｅｉｍｐｏ ｓｅｄｓｔｒｅ ｓｓｒｅａｃｈｅ ｓｔｈｅｔｈｒｅｓｈｏ ｌｄｖａ ｌｕｅ ．Ｔｈ ｉ ｓ

ａｂｎｏｒｍａ ｌｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
－

ｉｎｄｕｃｅｄ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｏｆ ＰＢ －

１ ｉｓｒｅ ｌａｔｅｄｔｏｂｏｔｈｔｈｅｈ ｉｇｈｓｔｒａ ｉｎ

ｒａｔｅａｎｄａｃｃｏｍｐａｎ ｉｅｄｈｅａｔ ｉｎｇ
ｅｆｆｅｃｔ ．Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｌａｔｔ ｉｃｅ ｉｓｓｕｂ

ｊ
ｅｃｔｅｄｔｏａｎｕ ｌｔｒａ

－ｈ ｉｇｈｒａｔｅ

ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ
ｉｎｐｕｔ

， 
ｔｈｅ ａｐｐｅａｒａｎｃｅ ａｎｄ

ｇｒｏｗｔｈｏｆ ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎａ ｌ ｄｅｆｅｃｔｓ
， 
ｗｈ ｉｃｈａｒｅ ｒｅ ｌａｔｅｄ

ｔｏｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｓｈｏｒｔ－ｒａｎｇｅｃｏｎｔｏｕｒｓｈａｐｅｏｆ ｃｈａｉｎｓ
，ｃａｎｂｅｉｎｖｏ ｌｖｅｄ ．Ｔｈｅｓｅｄｅｆｅｃｔｓ

ＩＶ



Ａｂｓｔｒａｃｔ

ｌｏｗｅｒｔｈｅｅｎｅｒｇｙ
ｂａｒｒｉｅｒｏｆ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅａｎｄａｍｏｒｐｈｏｕ ｓ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｓ ｉｇｎ ｉ ｆｉｃａｎｔ ｌｙ．Ｆｏｒ ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｓｃｏｎｔａ ｉｎ ｉｎｇ
ａｌａｒｇｅｎｕｍｂｅｒｏｆ ｄｅｆｅｃｔｓ

，
ｔｈｅｙ

ｔｅｎｄ

ｔｏｂｅｍｅ ｌｔｅｄｗ ｉｔｈｉｎｃｒｅａｓ ｉｎｇｓｔｒｅｓｓｒａｔｈｅｒｔｈａｎｕｎｄｅｒｇｏａｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｉｎｔｈｅ
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１ ． １ 引言

高分子的概念第
一

次是在 Ｈｅｒｍａｎｎ 于 １ ９２０ 年发表的 《论聚合 》 中 出现的 ，

自此高分子科学这门学科诞生 。 高分子最明显的特点是构成高分子链的基本单元

有上百到上千个重复的 ［
１
］

。 随后的 １ ００ 年里 ， 高分子材料在科学研宄中 占有很重

要的地位 ， 并引起 了广大学者的研宄兴趣 ［
２

］

。 现如今 ， 高分子材料作为 日 常生活

和新兴产业的重要支柱 ， 在机械 、 农业 、 工业 、 医疗和航空航天等领域是必不可

少的材料之
一

。 并且我国的高分子材料消费市场为全球最大 ， 其用量远远超过了

金属类材料 ， 这为国 民经济发展提供了重要保障 ［
３

，
４

］

。 在巨大的高分子材料消费

市场 中 ， 聚烯烃材料则是 占据 了半壁江山 ， 我国聚烯烃的消费量和生产量更是与
＇

日 俱增 。 作为高新技术产业发展 ， 促进传统产业实现节能减排和发展低碳经

济的重要支撑材料 ， 发展高性能的聚烯烃产品是我国 的重要 目标 ［
９

，
１ Ｑ

］

， 这就对聚

烯烃材料的性能提出 了更高的要求 。 虽然
一

些高性能材料 （纤维和薄膜 ） 的加工

技术存在 己久 ， 但是其中 的基础科学问题并未真正得到清楚的认识 。 特别地 ， 高

性能的聚烯烃材料加工和服役过程中往往涉及高速形变的过程 ， 应变速率可高达

ｌ Ｏ
２

＾
１

甚至更高量级 。 在此过程中 ， 应变速率成为 了决定多尺度结构演化 以及最

终产品结构和性能的关键 ［
１ １

］

。

高速拉伸是
一

种典型的远离平衡行为 ， 具有非线性和非遍历性等特性 。 在这

种非平衡条件下能量往往会进行重新分配 ， 从而导致材料的多尺度凝聚态结构改

变原本的形态演化成新的结构 ， 而这些转变却无法简单利用平衡热力学来进行描

述和解释 ， 这些行为与平衡或者近平衡物理现象有本质 区别 ［
１ ２４ ４

］

。 然而 ， 受限于

现有的理论和实验条件 ， 远离平衡行为仍旧是物质和材料领域面临 的五大科学挑

战之
一

 ［
１ ５

，
１ ６

】

。 因此 ， 发展实验基础设施和方法以及建立全新的物理模型 以解决高

速拉伸中 的科学 问题是 目 前的重中之重 。

高分子材料加工与服役过程涉及多尺度凝聚态结构的演化 ， 但这是
一

个较为

宽泛的物理科学 问题 。 其中包括许多关键性的具体难题 ， 比如该过程中发生的微

观形变和相变机制等 。 对此经过了高分子工业界和学术界上百年的奋斗与努力 ，

结合大量的实验数据 ， 建立 了相应的理论模型 ， 尤其是对于某些特定尺度上结构

演化的物理本质有了较为深入的理解 。 例如 ， 研宄者们利用高空间和时间分辨的

同步辐射 Ｘ 射线进行 了
一

系列的原位实验 ， 探宄高分子材料在不同尺度上的形

变机理＾
２２

］

。 但这几乎都是在准静态加载和温度等外场作用下进行研宄的 ， 对于

１
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高速拉伸过程中 的远离平衡行为的微观结构研宄却是极度缺乏 。 近年来 ， 随着同

步辐射 Ｘ 射线的升级以及原位检测装置的发展 ， 能够拥有毫秒级的信号采集时

间分辨率 ， 这为聚烯烃材料的高速拉伸实验提供了基础条件 。 通过原位跟踪聚烯

烃材料在高速拉伸过程中 的不同尺度上的结构演化 ， 深入 了解聚烯烃材料结构与

性能的关系 ， 有望解决高速拉伸 中的科学问题 ， 为提升聚烯烃材料的性能和指导

工业加工生产提供了理论依据 。

本章节在第二部分介绍 了聚烯烃材料的多尺度凝聚态结构 （ １ ．２ ） ， 第三部分

阐述了高分子加工与服役过程中涉及到的形变机理与相变机理 （ １ ． ３ ） ， 第 四部分

简要总结 了快速加载装置的研宄进展 以及微观结构的超快速检测方法 （ １ ．４ ） 。

１ ．２ 聚烯烃材料的多尺度凝聚态结构

聚烯烃材料作为
一

种应用最为广泛的高分子材料 ， 具有高分子所拥有的独特

性能 。 高分子与小分子和其它金属材料相 比 ， 最大的不同在于其分子链和结构 。

其中 ， 高分子的结构主要为 以下几种 ： （ ｉ ）
一

级结构 ， 即包括基本单元的组成和

空间分布等的化学结构 ；
（ ｉ ｉ ）二级结构 ， 即包括伸直链和折叠链等链的形态结构 ；

（ ｉ ｉ ｉ ） 三级结构 ， 即包括晶体和无定形等的凝聚态结构
—

般来说 ， 材料的

性能由凝聚态结构直接决定 ， 因此 ， 了解聚烯烃材料的凝聚态结构尤为重要 。

１ ．２ ． １ 结晶结构模型

在聚烯烃材料的凝聚态结构中主要包含两部分 ，

一

部分是含有有序分子链的

晶区 ， 另
一

部分是含有无规分子链的无定形区 。 在过去的研宄中 ， 为 了更加形象

具体的表示出高分子中分子链的排布情况以及结晶结构 ， 已经建立 了大量的结晶

结构模型 ， 虽然这些模型都具有
一

定的片面性 ， 或许只能解释某
一

些现象 ， 但是

不可否认的是这些模型对关联结构与性能有
一

定的定性作用 。 那么先简要介绍下

这几种结晶结构模型 ［
２

，
２４ —

２６
］

。 如图 １ ． １（ ａ ） 所示 ， 第
一

种是缨状微束模型 。 此模

型中提出单根链将相互交叉的晶 区和非晶 区 同时穿过 。 第二种是 Ｋｅ ｌ ｌｅｒ 构建的近

邻规整折叠模型 （ 图 １ ． １（ ｂ ） ） ， 认为伸展的链会聚集成束 ， 但是聚集后 的链束 由

于表面能增加会导致其 自 发的发生折叠 。 第三种是 Ｈ ｓｃｈｅｒ 建立的修正模型
一近

邻松散折叠链模型 （ 图 １ ． １（ ｃ ） ） ， 认为链依 旧呈折叠形态 ， 但是在翻折处可能会

形成
一

个疏松且无规整态的环 。 第四种是 由 Ｆ ｌｏｒｙ 构建的插线板模型 ， 如 图 １ ． １

（ ｄ ） 所示 。 此模型提出结晶时分子链排列并不会太过规整 。 当结晶进行太快时 ，

长分子链来不及反应 ， 只有局部发生构象转变 ， 从而导致晶体内部的分子链没有

理想的那么规整 ， 晶体表面的链则更甚 。

２
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图 １ ． １ ． 结 晶结构模型 （ ａ ） 缨状微束 、 （ ｂ ） 近邻规整折叠链 、 （ ｃ ） 近邻松散折叠链 以及

（ ｄ ） 插线板模型 。

１ ．２ ．２ 晶体的形态

凝聚态结构 中 的晶体的形态并不单
一

， 不同的结晶条件下不尽相 同 。 在浓度

约为 ０ ． ０ １％？

０ ． １％的极稀溶液中可 以得到单晶 ［
２ ７

］

， 形貌如 图 １ ． ２（ ａ ） 所示 ， 在其

形成过程 中对溶液的浓度和 ＰＨ 值等的要求较为苛刻 。 由 中心 的纤维晶体和表面

外延生长的折叠链片晶两部分形成的 串 晶 （ 如 图 １ ． ２（ ｂ ） ）

—

般是从溶液 中 获得 ，

但必须处于较为苛刻的环境 中 ， 比如较高应变速率和温度 ［
２ ８

＿州
。 而在温度和压强

都很高的情况下获得的伸直链晶体强度则更高％
４ ｜

］

。 最常见的 晶体形态则是尺寸

在微米到毫米量级尺度的球晶 ， 由沿着 中心点呈圆形排列 的 片 晶和无定形组成 。

其可从熔体或者溶液中获得 ［
４Ｍ ５

］

， 在偏光显微镜下 的形态如 图 １ ． ２（ ｃ ） 所示 。 片

晶其实是上述提到 的不 同形态晶体结构的堆叠单元 ， 尺度范 围大概在纳米量级 ，

如 图 １ ． ２（ ｄ ） 所示 。

３
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＿＿
图 １ ． ２ ． 典型 的几种晶体形貌 ： （ ａ ） 单 晶 ；

（ ｂ ） 串 日 日 ；
（ ｃ ） 球 晶 ；

（ ｄ ） 片 日 日 。

１ ． ２ ． ３ 常见聚烯烃材料的 多晶型

晶格是晶体最基本的构筑单元 ， 其尺度范围小到几埃 （ Ａ ） 。 而晶格的参数与

晶型相关 。 晶型 即是根据晶体的特征对称性对结晶性高分子晶体进行划分得到 的

具体类型 。 常见的聚烯烃材料多数都属于多 晶型材料 ， 晶型 的种类和含量对材料

的性能有很大的影响 。 下面具体介绍聚烯烃 中 最常用 的三种材料聚 乙烯 （ ＰＥ ） 、

等规聚丙烯 （ ／Ｐ Ｐ ） 和聚 １
－丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 的 多相态 。

ＰＥ 主要存在二种 晶型 ， 最为常见的是正父相和单斜相 ， 如 图 １ ． ３ 所不 。 在特

定的条件下会 出现六方相 。 ＰＥ 的 晶体结构最早是通过 Ｘ 射线获得的 ｔＷ
。 Ｂ ｕｎｎ 发

现晶体主要是 由碳氢键组成 ， 并且碳氢基团相互平行 。 正交相晶胞参数中 １

４ ７
］的三

轴长 ａ＃ 关 ｃ ， 轴 间夹角 ａ
＝

／
？ 

＝

ｙ 

＝

９ ０
°

。 在常温下三轴长＿大致为 ｆｌ

＝
０ ． ７４０ ｎｍ ，

６
＝
０ ． ４９ ５ｎｍ ，ｃ

＝
０ ． ２ ５ ５ｎｍ ， 晶体密度约为 ０ ． ９９６

ｇ／ｃｍ
３

。 单斜相是 由 Ｔｅａ ｒｅ 和

Ｈｏ ｌｍ ｅ ｓ 在受到应力 的 ＰＥ 样 品 中首次发现的 【

４９
］

。 之后 Ｓ ｅｔｏ 等人网确定在常温下

晶胞参数三轴长约 ａ 

＝

０ ． ８０９ ｎｍ ， ６

＝

０ ． ２ ５ ３ｎｍ ，ｃ 

＝

０ ．４７９ ｎｍ ， 晶体密度约为 ０ ． ９９ ８

ｇ／ｃｍ
３

。 而轴 间夹角始终保持 《
＝

７

＝六方相是在高温高压或者特殊支链

等情况下发现 ［
５ １

］

， 其晶胞参数三轴长 ＝

 ， 轴间夹角 ｃｔ

＝

／
？
＝

９０
°

，ｙ

＝
１ ２０

°

。

４
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（
ａ

） （
ｂ

）

图 １ ．３ ．ＰＥ 两种常见 晶相 的 晶体结构沿 ａ ，６ 轴的示意 图 （ ａ ） 正交相 ；

（ ｂ ） 单斜相 。

对于 ／

＿

ＰＰ 的 晶相 目 前研宂 比较多 的有 ｏｔ 、 和 ｙ 相 ， 不太常见的 ６ 相也有
一

些

文献报道过 ［

３ ３
－

５＇ 这几种晶型都含有
一

样的 ３
ｉ 螺旋结构和 ０ ． ６ ５ｎｍ 的链段长度 。

在上世纪 ７０ 年代 Ｎ ａｔｔａ 首先发现并定义 了 单斜 晶 ｃｃ 相 ， 这种 晶型对于 ／ＰＰ 来说

是最普遍存在 的 ， 通常从熔体和溶液 中 结 晶 即可得到 。 在常温下 ， 《

＝
〇 ． ６ ６ ５ ｎｍ ，

办
＝

２ ． ０９ ６ ｎｍ ，ｃ
＝

０ ． ６ ５ ０ ｎｍ ， 晶体密度大致约为 ０ ． ９ ３ ６ ｇ／ｃｍ＼ 之后在偶然 的情况

下发现 了六方 晶 ＾ 相 ，

一

般此 晶相可从温度场和剪切等苛刻 的结晶环境 中或者是

在有成核剂的作用 下获得 。 三轴长大致为 〇
＝

６
＝

１ ． ９０ ８ｎｍ ，ｃ
＝

０ ． ６４９ｎｍ ， 其 中

晶体密度大致约为 ０ ． ９２２
ｇ

／ｃｍ
３

。 而具有三斜相结构的 ｙ 相却是极为罕见 ， 最初是

由 Ｔｕｍ ｅ ｒ
－

Ｊｏｎ ｅ ｓ 等发现在流体静压力 的诱导下可 以形成 ， 也就是说在高压条件下

此相会 出现 。 该相 的三轴长为 ｏ 

＝

〇 ． ６ ３ ８ ｎｍ ， ６

＝
０ ． ６ ３ ８ ｎｍ ， ｃ

＝
０ ． ６ ３ ３ ｎｍ ， 其 中 晶

体密度大致约为 ０ ． ９ ３ ９
ｇ／ｃｍ

３

。 相是在 ／ＰＰ 生产过程 中提炼 出 的无规物中发现的 。

除 了这几种 已经确定 的 晶相之外 ， 还存在
一

种 尚未 了 解清楚结构 的 中 间相 ［
５ ８

＇

６ ３
］

，

此相的链的规整度 比无定形的高 ， 但低于晶体 。

一

般可 以通过直接急剧淬冷 ／ＰＰ

熔体阻止结晶快速发生从而得到
“

冻结
”

结 晶过程中 的 中 间 相或者在冷拉伸过程

中诱导 晶相和无定形转变获得中 间相 。

关于 ＰＢ －

１ 主要发现 了 四种 晶型 ： 晶型 Ｉ 、 Ｉ

＇

、 Ｉ Ｉ 和 １ １ １

［
６４

＿

６ ９
］

。 其 中最常见也是

最为重要的为 晶型 Ｉ ， 其晶体结构在 １ ９ ５ ６ 年 由 Ｎ ａｔｔａ 首次研究 为具有 或

者 ？ 空间群对称 的六方结构 ， 晶胞参数 ａ
＝

６
＝

１ ． ７ ７０ｎｍ ，ｃ
＝

０ ． ６ ５ ０ｎｍ 。 后来

Ｔａｓｈ ｉ ｒｏ 教授 ［

７ １

］利用 Ｘ 射线衍射研究发现晶型 Ｉ 是 ３ ／ １ 螺旋构象的六方晶相 ， ａ
＝

６
＝
 １ ． ７５ ３ｎｍ ，ｃ

＝
０ ． ６４ ７ ｎｍ ，ｙ

＝
１ ２０

°

。 如 图 １ ． ４ 所示 ， 左旋链和右旋链两两
一

起

出现 。 晶型 Ｉ

＇

的 晶体结构与 晶型 Ｉ 相似 ， 也为 ３ ／ １ 螺旋结构 的六方 晶相 。 这两种

晶型最大的 区别是形成条件 的不 同 ， 晶型 Ｉ

’

可从熔体或者溶液中直接获得 ， 并且

存在缺陷 ［
７２

，
７ ３

１

， 晶型 Ｉ 则是 由 另
一

种常见晶型 丨 Ｉ 转变得到 。 晶型 Ｉ Ｉ 的 晶体结构

则是 由 Ｎａｔｔａ 最先提 出 的 ［
７４

］

， 为 ４／ １ 螺旋结构的 四方晶相 ， 晶胞参数 ａ

＝

６ 

＝
０ ． ７４９

ｎｍ ，ｃ
＝
０ ． ６８ ５ｎｍ 。 之后 Ｊ ｏｎ ｅ ｓ 研究发现链的构象为 １ １ ／３ 螺旋 ［

６６
］

，〇
＝
６＝１ ． ４ ８ ５

ｎｍ ， ｃ
＝

２ ． ０６ ０ｎｍ 。 Ｔａｓｈ ｉ ｒｏ 近来利用 Ｘ 射线对晶型 Ｉ Ｉ 进行研宄 ， 经过结构解析

５
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发现此晶型为 １ １ ／３ 螺旋的 四方晶相 。 如 图 １ ． ５ 所示 ， 左旋链和右旋链与 晶型 Ｉ 的

相似 ， 两两
一

起 出现 ， 侧链则表现 出无序性 ， 〇 

＝
６
＝

 １ ． ４６ ５ ｎｍ ， ｃ 

＝
２ ． １ ２０ ｎｍ 。 晶

型 Ｉ Ｉ Ｉ 的 晶体结构为 ４ ／ １ 螺旋构象的正交晶型 ， 首次研究是 由 Ｃｏ
ｊ
ａｚ ｚ ｉ 等人利用

Ｄ ｅｂｙｅ
－Ｓ ｃｈ ｅ ｒｒｅ ｒ粉末衍射法进行的 ［

６ ９
］

。 其晶胞参数ａ
＝
１ ． ２４０ｎｍ ，

＝
０ ． ８ ８ ８ｎｍ ，

ｃ
＝

０ ． ７ ５ ６ｎｍ 。

鬱誠｜
ａ

图 １ ． ４ ．ＰＢ －

１ 的 晶型 丨 的晶体结构 ［

７ １

】

。

麵隸
參＿＿

＿３

图 １ ． ５ ．Ｐ Ｂ －

Ｉ 的 晶型 Ｉ Ｉ 的 晶体结构 １

７ １

】

。

１ ． ３ 拉伸诱导半晶高分子的多尺度凝聚态结构演化

１ ． ３ ． １ 拉伸诱导半晶高分子的形变机理

半晶高分子的凝聚态结构演化是加工和服役性能的关键所在 。 通常来说 ， 晶

体是半晶高分子材料的主要骨架 ， 因此在针对形变过程 中 的结构演化长达几十年

的研宄 中 ， 研究者们提 出 了大量有关于晶体形变与破坏 的机理 ， 其 中主要有 晶体

滑移理论和熔融重结晶理论 。 但是其实在凝聚态结构中 ， 无定形所 占有的体积不

６
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比晶体少 ， 所 以其形变机理也是需要 引 起重视的 。

１ ． 晶体滑移理论

滑移最早是通过 Ｘ 射线散射和显微镜等表征如聚烯烃等材料发生形变时获

得的结果 ， 发现其主要是发生在片晶之间和片晶 内 部 １
７ ５

－

７ ８
］

。 借鉴于经典位错理论

［
７９

］

， 高分子界 中也 出现了 晶体滑移理论 在滑移过程中 ， 需要清楚发生滑移

的主要晶面和具体方 向 ， 图 １ ． ６ 所示为例举的单轴拉伸时发生的滑移 。 另外 ， 滑

移的发生与施加 的剪切应力有着密切 的关系 ， 只 有当剪切应力达到滑移所需要 的

值时 ， 滑移才会发生 【

８２
］

。

ＳＴ Ｒ ＥＳＳ

个

Ｎｃ ｎ

Ｓ Ｌ Ｉ Ｐ Ｊ

Ｐ ＬＡ Ｎ Ｅｖ／

ｖ

图 １ ． ６ ． 单轴拉伸时发生的单滑移阳 ］

。

通常晶体滑移主要是沿着两个方向 ：

一

是链方向 ，
二是垂直于链的方向 。 其

中 ， 链方 向 的滑移可 以根据 以下三个条件进行更加具体的 区分 ： （ ｉ ） 滑移程度 ；

（ ｉ ｉ ） 可通过 同步辐射宽角 Ｘ 射线衍射 （ ＷＡＸＤ ） 检测 出 的分子链方 向 （ ｃ ）
；（ ｉ ｉ ｉ ）

可通过 同步辐射小角 Ｘ 射线散射 （ ＳＡＸ Ｓ ） 检测 出 的滑移面法线方 向 （ ｎ ） 。 详细

区分的形式为细滑移 、 粗滑移和部分晶格细滑移 ［
８ ４

］

， 如 图 １ ． ７ 所示为链滑移的每

种具体形式 。 当细滑移发生时 ， 相邻平行面之间会 出现位错 ， 片 晶法线和链方 向

的 角度会发生
一

定 的 改变 。 当粗滑移发生时 ， 以少量的相邻几个平行面为整体 ，

整体之间会发生位错 ， 此时片 晶法线和链方 向 的角度未发生任何改变 ［
８ ５

］

。

７
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ｒ ＵＮＯ Ｅ ＦＯ Ｒ Ｍ Ｅ Ｄ

Ｃ 个 。 ＣＲＹＳＴＡＬ

ｇｊ
ｉｐ

丨

＿＿＿＿
ｇ

－０ ＦＡＵ ＬＴＳ 

°

（
ａ

） （
ｂ

） （
ｃ

）

图 １ ． ７ ．（ ａ ） 细滑移 ；
（ ｂ ） 粗滑移 ；

（ ｃ ） 部分晶格细滑移 【

８ ３
】

。

２ ． 熔融重结晶理论

熔融重结晶理论是 由 Ｆ ｌｏ ｒｙ 等人 最早在 １ ９ ７ ８ 年提 出 的 。 半晶高分子在大

应变下 （ 屈服后阶段 ） 发生塑性形变时可能会存在原本弯 曲折叠的链消失 ， 伸直

链 出现的现象 ， 显然这种现象不可能是初始链被拉直导致的 ， 由此推测链发生 了

重排 ， 并提出 了熔融重结 晶这个猜想 ， 但是当时并没有实验证据可 以直接证 明 。

之后 ， 有研究者通过实验来证 明 了 半晶高分子材料在拉伸形变过程 中确实发生 了

熔融重结晶 。 Ｐｅｔｅ ｒ ｌ ｉ ｎ 等人 Ｉ

８ ７
］利用 ＳＡＸ Ｓ 对不 同温度下拉伸 ＰＥ 进行研宄证实 了

熔融重结晶 的发生 。 这是因为拉伸后 的片晶长周期受拉伸温度的影响 ， 说 明 晶体

中结构发生 了重排 。 Ｌ ｉ 等人 ［
５ １

］在研究常温下不 同应变速率拉伸线性低密度聚 乙

烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 时发现 了六方相 的 出现 ， 这是 由 于应力诱导的熔融重结晶导致的 。

Ｍ ｅｎ 等人 ［
１ ９

］利用 ＷＡＸＤ 研 究 ＰＢ －

１ 在高温下从晶型 Ｉ 到 晶型 丨 丨 的相变过程 中 ，

应力诱导发生的熔融重结晶为主要的形变机制 。 另 外 ， 也有研究将热力学与熔融

重结晶关联起来 。 Ｈ ａｒｒ ｉ ｓ ｉ ｏ ｎ 等人 在研究 ＰＰ 形变过程 中产生的裂纹时 引 入 了

熔融熵这个概念 。 Ｈ ｅ ｌ ｌ ｉ ｎ ｃ ｋｘ 等人 对聚偏氟 乙烯 （ ＰＶＤ Ｆ ） 进行 了 不 同速率的拉

伸实验 ， 发现低速率区 的屈服应力对应变速率不存在依赖性 ， 对此的解释是熔融

重结晶导致的 ， 并且发现发生屈服 的临界活化能接近于熔融焓 。

３ ． 无定形的形变

半晶高分子 中 的片 晶簇所受到 的力 不
一

样 ， 其无定形区 的形变方式也不尽相

同 ， 形变主要发生在片 晶 间或片 晶簇 。 片 晶 间主要是 以滑移和分离的方式 ， 片 晶

簇主要是 以旋转的方式 ［
８ ３

］

， 如 图 １ ． ８ 所示 。 当无定形区发生形变时 ， 通常片 晶也

会发生
一

定 的变化 ， 由此两相之间会产生散射密度差 ， 可 以通过 ＳＡＸ Ｓ 进行表

征 。 无定形区 的分子链主要 以连接 （ ｔ ｉ ｅ ） 链 、 尾 （ ｃ ｉ ｌ ｉ ａ ） 链 、 自 由无规链 以及受

限 的链缠结等形式存在 ［
９ １

，

９２
】

。 但是这些分子链处于相对无序 的状态且聚集度较

８
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低 ， 很难直接通过实验观察到其结构演化状态 ｔ
９ ３

＿

９６

ｌ 大多是根据实验结果进行推

测 。 Ｌ ｉｎ 等人間利用 ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸＤ 研宄 了硬弹性体高取向 ／ＰＰ 薄膜在单轴往

复拉伸过程中 的结构演化行为 ， 发现晶体并未发生塑性破坏 ， 但是在应力诱导的

作用 下存在于片 晶 间 的无定形 出现 了微相分离 的现象 。 由 于体系 中受限 的链缠结

和 ｔ ｉ ｅ 链的扩散会受到限制 ， 受限程度较小 的 ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链只 发生局部扩散但是扩散速

度较快 ， 因此 ， 推测微相分离发生时产生 了含有多 ｔ ｉ ｅ 链少 ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链的 区域和含有

少 ｔ ｉ ｅ 链多 ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链的 区域 。 此外 ， 也有部分研宄者利用模拟的方法直接观察 了无

定形链的形变 。 例如 ，
Ｊ ａｂｂ ａ ｒ ｉ 等人 利用分子动力学模拟中 的粗粒化模型可 以

直接观察到折叠链 晶体与其它无定形链发生塑性形变的过程 。 Ｎ ｉ ｌ ｓ ｓｏｎ 等人 ［
９２

］通

过蒙特卡 罗方法模拟获得 了 受限链缠结 的浓度对晶 区 内 传输应力 的作用 。

个
Ｕ Ｎ ＤＥＦＯＲＭＥＤ＿＾ Ｔｍｕ ｗ Ｗ Ｔ

１Ｍ＊ｆＰｆ

１Ｈ（？ ）ｎＳｆｍｍ（
ｂ

＞

ｍｍ ｔ ｉｍｔ

个

图 １ ． ８ ． 片 晶 间 的 （ ａ ） 滑移和 （ ｂ ） 分离 ；
（ ｃ ） 片 晶簇的旋转間 。

１ ． ３ ．２ 拉伸诱导半晶高分子的相变

在拉伸诱导半晶高分子材料发生形变的过程中 ， 往往会伴随着相转变的发生 。

这
一

现象对材料的拉伸性能有
一

定的影响 ， 也成为 了凝聚态物理 中重要 的研究课

题 ， 对材料的工业生产方面也起到 了理论支撑的作用 。 本小节中 ， 在描述半晶高

分子的相变机理之前 ， 先对相转变行为进行
一

个基本的介绍 。

１ ． 相转变的分类

以平衡热力学作为理论基础 ， 将 自 由 能函数进行连续求导后是否具有连续性

作为判定依据 ， Ｅｈ ｒｅｎ ｆｅ ｓ ｔ 在 １ ９３ ３ 年时对相转变进行 了宏观上 的划分 ［
９ ９

］

。 对 自 由

９





第 １ 章 绪论


能求导
一

次后 ， 可 以获得物理量焓 （ ／／ ） 和熵 （幻 ， 还有体积 （ ｒ ） 。 第二次求导

后则能获得物理参数膨胀系数 （ 《 ） 和等压热容 （ ｃ
Ｐ

） ， 以及压缩系数 Ｖ ） 。 基于

此 ， 在发生
一

级相变时 ， 自 由 能为连续变化 ， 但是
一

阶求导后未连续 。 也就是说 ，

在适宜相变发生时 的温度下保持体积不变或者压强不变 ， 对 自 由 能求导
一

次后 ，

热力学特性会随之发生
一

定 的变化 ， 如 图 １ ． ９ 所示 。

Ｃ０^

＾
ｉ ｒａｎ ｓ ． ＾

ｉ ｒａ ｎｓ ．Ｔ ＾
ｔ ｒａｎｓ ．

图 １ ． ９ ． 压强不变条件下对 自 由 能求导
一

次后热力学特性变化 ［
１％

。

在发生二级相变时 ， 压强或者体积不变条件下 ， 自 由能与第
一

次求导后 的 函

数都呈连续变化 ， 但是第二次求导后 的 函数则表现 出非连续变化 。 其 中压强不变

条件下对 自 由 能求导二次后 的热力学特性变化如 图 １ ． １ ０ 所示 。 在多级相变 中 ，

自 由 能通常在本级数下的求导 函数呈非连续的 ， 在前
一

级数下 的求导 函数则是连

续的 。 不过更多级 的相变研宄很少 ， 因为迄今为止 只观察到 了 如结 晶和熔融等的

一

级相变 ， 以及诸如超导转变等 的二级相变 。

０）

°

（ ｃＴ

Ｈｉ
＾

ｔ ｒａｎ ｓ ．Ｔ ＾

＂

ｔ ｒａ ｒ ｔｓ ． ＾
ｔ ｒａｒｓ ．丁

图 １ ． １ ０ ． 压强不变条件下对 自 由 能求导二次后热力学特性变化

２ ． 相变 中 的平衡态与稳定态

在相变过程 中 ， 存在平衡态与稳定态 ， 这两个热力学状态却是很容 易混淆 ，

为 了 更好的 区分和理解 ， 通常借用经典力学 中 的概念来进行详细的解释 。 当平动

的力恰好与旋转的力相加为零时 ， 体系状态则处于平衡的 。 当外场所施加 的干扰

被抵御或排除时 ， 体系状态则处于稳定的 。 相反地 ， 当系统放大 了外场所施加 的

干扰 ， 那就是非稳定体系 如图 １ ． １ １ 所示 ， 给 出 了 几种典型 的力学状态 。 其

１ ０
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中 图 （ ａ ） 表 ７Ｋ
—

种非稳态下 的平衡态 ， （ ｂ ） 代表稳态下的平衡态 ， （ ｃ ） 是任意平

衡态 ， （ ｄ ） 呈现 了 双势阱态 ， 左右两边凹 陷 的谷底代表稳态下 的平衡点 ， 中 间 凸

出 的谷峰代表非稳态下 的平衡点 。

＾／＼＼Ｊ
（
ａ

） （
ｂ

） （
ｃ
） （

ｃｌ
）

图 １ ． １ １ ． 几种经典力学状态示意 图 （ ａ ） 非稳态下 的平衡态 ；

（ ｂ ） 稳态下的平衡态 ；

（ ｃ ） 任意平衡态 ；
（ ｄ ） 双势阱态 。

上述提到 的两种概念在热力学中也广为应用 。 以 自 由 能 （ Ｇ ） 和序参量 （ 少 ）

的关系为例 ， 当判定
一

个相态是否达到热力学平衡状态 ， 只要看 自 由能对序参量

的
一

阶导数是否为零 ， 当 ｄＧ ／ ｄ０＝０时 ， 则为平衡态 。 另外 ， 若要判定
一

个相态

是 否处于稳定状态 ， 则 只 需 要看 自 由 能对序参量 的二阶求导是否为正值 ， 当

ｄ
２

Ｇ ／ ｄ０
２

＞ Ｏ时 ， 则为稳定态 。 但当 ｄ
２

Ｃ ／ ｃＷ＞

２
＝０时 ， 不满足上述提到 的两个条

件 ， 此时正好介于稳态和非稳态之间 的 临界点 ， 如 图 １ ． １ １ （ ｄ ） 中 的实心黑点 。

一

般来说 ， 要达到热力学稳定状态的充分必要条件是最低阶导数必须大于零 ， 并

且所有次低阶导数要等于零 。

３ ． 相变中 的亚稳态

在相变中除 了稳定态 ， 还存在亚稳态 。 在实验 中发现当温度达到平衡转变所

需要的值时 ， 相变却没有发生 ， 由此推测存在此相态 。 从热力学的角度亚稳态的

定义为在
一

定 的压力和温度下 ， 并非拥有最低 自 由 能的非平衡态 ， 此相态存在的

时间较短 。

其实除 了过冷或者过热 的非平衡态 以外 ， 亚稳态也可 以经过具有动力学优势

的相变路径得到 。 在发生相转变的时候是需要遵循阶段性的规则 的 ， 当非稳定 的

相发生转变时 ， 会先得到 自 由 能和初始态接近的 中 间相态 ， 也就是亚稳态 ， 然后

再转变为拥有最低 自 由能的稳定相 。 换句话说 ， 发生相变过程 中会出现稳定性渐

增 的亚稳态％
２

］

。

从定义上来说 ， 在热力学 中亚稳态是处于较为稳定 的状态 ， 但其 自 由 能并非

是最低的 ， 只 是小范围 内 自 由 能极小 。 亚稳态和最终稳定的平衡态之间具有
一

定

的共同 点 ｎ 〇 ３
］

， 它们 的 自 由 能
一

阶导数都等于零 ， 即 ｄＧ ／ ｄ０＝ｏ
，
二阶导数都为正

值 ， 即 ｄ
２
Ｇ ／ ｄ０

２

＞ Ｏ 。 图 １ ． １ ２ 为相变 自 由 能示意 图 ， 图 中主要展示 了 亚稳态和平

衡态两种相态 ， 自 由能在亚稳态 中 只 在小范围 内 具有极小值 ， 而对于平衡态则是

１ １
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达到 了整个相变 中 的最小值 。 图 中 的 ＡＧ
＃

表示亚稳态向平衡态转化时需要跨越的

活化能垒 ， ＡＧ 为两个相态的 自 由 能最小值的差 ， 也代表跨越能垒所需要 的驱动

力 ， 此外还反映 了两个相态之间 的稳定性的差异 。

ＣＤ ｊ ｉ

ｍ ｅ ｔａｓ ｔａｂ ｌ ｅ＾
＼

｜

ｅｑ ｕ
ｉ ｌ ｉ ｂ ｒ ｉｕｍ

ｄ＞

图 １ ． １ ２ ． 相变 自 由能示意图 ［

１ Ｑ ３
］

。

４ ． 半 晶高分子的相变机理

前面 已经对相转变的概念有 了
一

个基本的 了解 ， 下面将具体描述半晶高分子

材料 中 的相变机理 。 最常见的相变机制有两种 ｎ Ｇ４ ＿

ｌ ｔ ） ６
ｌ

，
—

种是晶体到晶体的直接

转变 ， 称为固 固相转变 。 此种相变机制 只发生在 固态中 ， 在外加条件下 ， 可 以从

一

种 固态 晶体直接转变成另
一

种 晶体 。 另
一

种是 晶体 －无定形－晶体之 间 的转变 ，

通常被称为熔融重结 晶 。 另外 ， 在相变过程中 ， 链的构象并非
一

定会发生变化 。

例如 ， 在单轴拉伸 ＰＥ 时 ， 正交相 向单斜相转变发生马 氏体相变过程 中 ， 分子链

的构象没有改变＠
７

］

。 而在其它相变比如 ＰＢ －

１ 中 的 晶型 Ｉ Ｉ 向 晶型 Ｉ 转变时就存在

链 的构象变化 ［

１ （ ） ８
］

。

根据前面的相变概念可 以知道 ， 相 的稳定性与温度和压力相关 ， 随着温度和

压力 的改变可能会发生相变 。 Ｍ ｉ ｒ ｉ 等人 利用 ＷＡＸＤ 和傅里叶红外光谱研宄 了

不 同温度下拉伸诱导尼龙－ ６ （ ＰＡ ６ ）？ 相和 ｙ 相 的相变行为 ， 发现在 ７０
°

Ｃ 以下 ，

发生塑性形变导致结构被破坏 ， ｏｃ 相和 ｙ 相都转变为 ／
？ 相 ； 当温度到达 １ ５ ０

°

Ｃ时 ，

ｃｔ 相没有发生相变 ， 但因为晶 区 内 分子链的活动能力提高 ， ｙ 相转变为 了ｃ（ 相 。

有研究发现 ＰＥ 在大于 ３ｋｂａ ｒ 的高压下可 以从熔体 中得到六方相Ｗ叱 ＰＢ －

１ 的熔

体在压力低于 １ｋｂ ａｒ 下可 以得到 晶型 Ｉ Ｉ ， 高于 １ｋｂ ａｒ 下可 以得到 晶型 ｒ
［
ｍ ， １ ｜ ２

］

。

此外 ， 外界施加 的机械应力也可 以诱导新相 的生成和相转变发生 。 例如 ＰＥ 的正

交相转变为单斜相就发生在单轴拉伸过程中 ［
５ １

］

。 ／ＰＰ 在剪切作用 下也可 以生成多

晶相 ［
１ １ ３

］

。 除 了 上述影响条件外 ， 应变速率对拉伸诱导相变的路径和机理也有很

大 的影响 ， 这也是本论文阐述的重点 ， 将展开来详细讲解 。

１ ２
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１ ． ４ 快速加载装置与微观结构的超快速检测方法

１ ．４ ． １ 快速加载装置研究进展

现如今 ， 测试材料在不同应变速率范 围 内 的各种力学参数的实验装置 已经被

大量研制 ， 并且这些实验仪器大都可 以用 于表征高分子材料的力学性能 。 图 Ｕ ３

表示应变速率在 １ 〇

－

８

到 １ ０
ｓ

ｓ

－

１

范围 内 的 区域划分 ， 以及相对应的实验手段 。

传统地 ， Ｉ ｓ

－

１

以 下 的准静态实验所使用 的装置通常都用螺杆或者伺服液压来

驱动 ， 这些机器在很早 以前就 己经开始批量化生产销售 １
１ １ １ １ １ ５

］

。 但是应用这类仪

器实现在 中高应变速率 （ 约 １
？

５ ０ ０ ｓ

１

） 下 的拉伸实验颇具挑战性 。 原 因如下 ： （ ｉ ）

分子在 １ ０
Ｑ

到 ｌ Ｏ＾
－

１

应变速率范围 内 最容 易被激发活性 ， 因此 ， 在该区 间 内 施加

的应变速率需要确保高精度 ；
（ ｉ ｉ ） 此区 间 内 ， 加载装置和测试仪器的频率往往与

实验频率接近 ， 容易产生共振 ；
（ ｉ ｉ ｉ ） 由 于仪器 的惯性较大 ， 对前期的加速时间 和

后期 的加载速率有
一

定的影响 。 因此 ， 在此应变速率 区 间 内惯用 的仪器是液压机 ，

当然也还有其它仪器 比如基于落锤 ｎ ｉ ６
］或飞轮的加载系统⑴

７
１

， 以及膨胀环 ［
１ １ ８

］等 。

对于更高应变速率范围 ｓ ｏ ｏｍ ｏ ｏ ｏ ｏ ｓ

－

１

内 的实验 ， 最经常用 于表征材料力学性能

的仪器是霍普金森 （ Ｈｏ ｐ
ｋ ｉｎ ｓｏｎ ） 压杆 ［

ｎ ９
￣ １ ２Ｑ

］

。 接下来将对较高应变速率下常用 的

快速加载装置进行简单的 介绍 。

１０
？

１ Ｄ ｓ ｔ ｒ ｅ ｓ ｓ

 厂
一

Ｓｈｏ ｃｋ

ｉｍ ｐ ｏ ｓ ｓ ｉ ｂ ｌ ｅ
＾＂ — １

Ｐ ｌ ａ ｔｅ  ｉｍｐ ａ ｃｔ

Ｉ ｎｅ ｒｔ ｉａ  ｉｍ ｐｏ ｒｔａ ｎ ｔ－

＾

Ｔａ
ｖ

ｉ ｏ ｒ  ｎ ｃ ａ － ｔ

？

Ｈ ｏｐ ｋｉ ｎｓｏ ｎ ｂａ ｒ
？

￣

－

Ｈ ｉ

ｇ ｈ ｒａ ｔ ｅ

Ｈ ｙｄ ｒａｕ ｌ ｉｃ ｄ ＆ｖ ｉｃｅ ｓ１０
３

—
—

－

１ 〇
０

－

Ｍ ｅ ｄ ｉ ｕｍ ｒａｔ ｅ

—

１０ 

Ｊ－

Ｑｕａ ｓ ｉ

－

ｓ ｔａｔ ｉ ｃ

Ｉ ｎ ｅｒｔ ｉ ａ ｎ ｅｇ ｌ ｉ ｇ
ｉ ｂ ｌ ｅ

－

Ｃｏｒｔｖｅｎ ｔ ｉ ｏｎａ ！－ｌ〇
－

＊－

ｒｏｓｓ 
ｈ ｅ ａｄ

ｄ ｅｖｉ ｃｅｓ

 １０
－
． Ｃ ｒｅ ｅｐ ａ ｎ ｄ ｓ ｔ ｒｅ ｓ ｓ

ｒ ｅ ｌ ａ ｘａ ｔ ｉ ｏ ｎ

１０
－？

图 １ ． １ ３ ． 应变速率在 １ ０
』
到 １ ０

８

５
－

１ 范围 内大致的 区域划分 ， 以及相对应的实验仪器 ［
ｍ

］

。

１ ． 基于落锤的快速加载装置

Ｍｏ ｔｔ 等人研制 了基于落锤的快速加载装置 ， 其模型图如 图 １ ． １ ４ 所示 Ｉ

１ ２ ２
］

。 此

装置的机械原理如下 ： 装置 中 间有
一

个竖直的轨道 ， ｌ 〇 〇 ｋｇ 重 的落锤位于轨道上

１ ３
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设定的高度 ， 然后被释放发生快速下降 。 在底部平台上有两个 向前延伸 的冲击杆 ，

能够和 Ｌ 形状的杆相互咬合 。 当落锤往下运动触碰到 Ｌ 形杆的横杆时 ， Ｌ 形杆 以

轴承为着力点发生转动 ， 使得附着在上面的线缆开始运动 。 水平轨道上左右两边

有滑梭 ， 可与线缆 以 中 间 的滑轮为承力点相连接 。 当线缆运动时 ， 两个滑梭也开

始往左右两边移动 ， 此时样品被拉伸 。 当落锤重量不 同 ， 可 以达到 的应变速率也

不相 同 ， 此装置应变速率最高到 ５ ８ ８ ｓ

－

１

。 其力学测量是通过样 品两侧 的测力元件

进行的 。 在拉伸过程中 ， 还用 了 高速数码相机进行 了 实时的跟踪拍摄 ， 可 以得到

记录滑梭和样品上标记移动 的 图片 ， 之后利用 图像分析方法对图片进行处理 。 实

验所需 的样 品初始态为哑铃形状 ， 这样避免出现边缘效应 ， 样条尺寸在 图 １ ． １ ４ 中

也 已经给 出 。 拉伸样条的应变可 以根据样条两端的标记之间 的长度变化计算得到 ，

如 图 １ ．
１ ５ 为丁腈橡胶拉伸过程 中 由高速数码相机拍摄得到 的照片 ， 代表样条

原长 ， 右侧给 出 了拉伸时间和通过计算得到 的应变 。 并且从图 中可 以看 出样品 发

生 了 均匀 的形变 ， 但断裂发生在更靠近右边的夹具处 。
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图 １ ． １ ４ ． 基于落锤的快速加载装置模型 图 以及所需样 品初始尺寸 ［
１ ２ ２

］
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图 １ ． １ ５ ．丁腈橡胶拉伸过程 中 由高速数码相机拍摄得到的照片 ｌ

１ ２ ２
］

。

２ ． 泰勒冲击系统

在应变速率 １ ０
２

到 １ ０
４

ｓ
１

范围 内 的实验可 以通过泰勒冲击系统来实现 ， 这种

实验方法是 由 Ｔａｙ ｌｏ ｒ 在 １ ９４６ 年建立的 ［

１ ２ ３
］

。 作为对材料进行动态加载测试的
一

种

有效实验手段 ， 它 已经被广泛应用于多种材料的 屈服应力测试 ｎ ２４３ ２ ５
］

。 如 图 １ ． １ ６

所示为泰勒冲击系统的示意 图 ， 主要 由 用于发射样 品弹体部分 、 样品部分 以及刚

性靶部分构成 。 其 中样 品弹体发射器
一

般是空气炮装置 。 实验过程中 步骤如下 ：

在可控的速度下样品弹体发射器将平头圆柱形样品 以冲击的形式发射出去 ， 样品

与刚性靶的平面正面碰撞 ， 同时通过激光对样品进行测速 。 实验结束之后样品要

回收并测量尺寸 ， 图 １ ． １ ７ 为泰勒冲击前后 的样品尺寸与形状 ， 再通过理论上 的

公式进行推导得到材料的 屈服应力 。 这种方法在修正和优化理论上的公式有很大

的发展前景 。

１ ５
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图 １ ． １ ６ ． 泰勒冲击系统的示意 图 ［

１ ２ ６
］

。

Ｉ ｎ ｉ ｔ ｉａ ｌ

ｓ ｔａ ｔｅ

 Ｆｉｎａ ｌ

▲ ｓ ｔａｔｅ

＾Ｒ ｔ

图 １ ． １ ７ ． 泰勒冲击前后的样品尺寸与形状

３ ． 分离式霍普金森压杆 （ ＳＨ Ｐ Ｂ ）

用于动态加载的实验装置还有分离式霍普金森压杆 ， 此装置可 以达到 的最大

应变速率能超过 ｌ 〇
４

ｓ人 不 同 的霍普金森压杆在采集数据时会有略微的不 同 ， 但

是整体来看装置的原理大致相 同 的 ， 图 １ ． １ ８（ ａ ） 中展示 了分离式霍普金森压杆

的示意 图 【

１ ２ １

］

。 样品被夹在两根相近 的细长杆间 ， 左边的杆为输入杆 ， 右边的杆为

输 出杆 。 通常实验时样 品形状是圆柱体 ， 并且长度较短 ， 这样能够快速使样品达

到应力平衡的状态 。 在两根杆上都负载的有测量速度或者应变的仪器 。 动态加载

时是通过装置最左端的气枪来实现 的 ， 气枪推动紧挨着的较短的杆然后触碰输入

杆 ， 再将应力传递给样品 。 在杆和样 品接触的地方 ，
二者之间 的阻抗是不相 同 的 ，

阻抗与密度有很大的关系 。 阻抗的不同会使得波不是都沿着
一

个方 向传递的 ，

一

１ ６
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部分会往 回沿着输入杆方向变为反射信号 ，

一

部分则会继续前进沿着输 出 杆方 向

变为透射信号 。 形成的信号可 以通过输入杆与输 出 杆上面的应变仪采集到 。 采集

得到的信号反馈 出来 的是 电压 ， 图 １ ． １ ８（ ｂ ） 展示 了得到 的 电压随着时间变化 的

结果 图 ， 其中压缩脉冲大于零 。 通过处理采集到 的数据可以获得实验中 的速度和

力 。 如果样 品在拉伸形变过程 中
一

直保持在应力平衡的状态 ， 那么就可 以计算 出

应力值和应变值 。

ｊ
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Ｐ
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图 １ ． １ ８ ．（ ａ ） 例举的分离式霍普金森压杆的示意 图 。 （ ｂ ） 例举得到的 电压随着时间变化的

结果图 １

１ ２ １
］

。

１ ．４ ．２ 微观结构的超快速检测方法

快速加载装置表征 了材料在不 同应变速率下 的力学性能 ， 为 了了 解清楚高速

加载过程中材料力学性能与微观结构之间 的关系 ， 表征微观结构的超快速检测方

法也极为关键 。

超快速检测方法最重要的
一

点要求就是必须有高时间分辨率 。 Ｙｅ 等人 ｔ
１％根

据红外二色性原理搭建 了
一

套时间分辨率可高达 ２ ０ ＃ 的检测取 向光路 ， 主要是

通过波长可 以调谐 、 高强度的量子级联激光器和可 以高速调制入射光偏振方向 的

光弹调制器的方法 。 其 中 ， 量子级联激光器的偏振 比是 １ ００ ： １ ， 光弹调制器调制

的频率是 ５ ０ ｋＨ ｚ 。 此光路系统主要是 由激光 、 高速偏振调制 以及高速数据采集三

个部分组成 ， 如 图 １ ． １ ９ 所示 。 红外脉冲激光 由量子级联激光器发射 。 获得偏振信

号既有互相垂直的 ， 也有互相平行 的 ， 可 以通过探测器进行采集 。 采集后 的偏振

信号可 以转化为 电信号储存到 Ｎ Ｉ 采集卡 中 。 此光路系统成功与双 向拉伸装置进

行联用 ， 测定 了／ＰＰ 在双 向拉伸过程中 的取 向 随着应变的变化 。

１ ７
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图 １ ． １ ９ ． 快速检测取 向光路 ［

ｌ ２ ８
］

。

另外 ， 同步辐射 Ｘ 射线也是
一

种重要的快速检测手段 ， 其优势如下 ： 第
一

，

同步辐射 Ｘ 射线在不同时间和空间尺度上对材料中 的结构具有很好的分辨率 ，

并且对样品 的损耗也较低 。 第二 ， 同步辐射 Ｘ 射线可 以很好的与加载装置联用

进行原位实验 以便在线跟踪检测微观结构变化 。 第三 ， 利用 Ｘ 射线来实现超快

速检测主要是依靠光源强度和探测器的分辨率 ， 同步辐射光源具有高强度和高准

直的特性 ， 结合检测分辨率高的探测器 ， 就可 以达到时间分辨率为毫秒级的检测 。

随着第 四代同步辐射光源 的 发展 ， 检测时间分辨率达到亚毫秒也是终将会实现的 。

除 了 上述快速检测手段外 ， 飞秒拉曼光谱和超快 电子衍射技术等检测手段也被用

于不 同结构检测 中 ［
１ ２９

］

。

１ ． ５ 本论文的研究内容和意义

上述 内 容分别介绍 了 聚烯烃的 多尺度凝聚态结构 （ １ ． ２ ） 。 凝聚态结构的演化

是材料加工和服役过程 中 的
“

结构 －性能
”

的关键 ， 对于提高其性能极为重要 。 紧

接着阐述 了加工 中涉及到 的拉伸诱导 的形变与相变机理 （ １ ． ３ ） 。 在加工服役过程

中微观结构演化总是受外加条件影响 ， 比如应变速率 ， 因此模拟还原实际的加工

服役条件来进行科学研究是很有必要的 ， 随后简要总结 了快速加载装置 的研究进

展 以及微观结构 的超快速检测方法 （ １ ． ４ ） 。 根据文献调研 ， 聚烯烃材料的微观结

构演化和在高速极端苛刻环境中 的 力学性能之间联系 的 相关研究十分匮乏 ， 迄今

为止并无系统的理论解释 。 由于聚烯烃材料凝聚态结构 的多尺度特点与高速加载

极端环境中 的非平衡状态 ， 以及模拟还原真实条件与原位表征技术的高要求高标

准 ， 在高应变速率区 间 ， 有关拉伸诱导聚烯烃材料的性能与结构之间 的关系仍 旧

是
一

片空 白 。 随着实验技术和方法的发展 ， 该空 白研究领域有望被填充 。 随着 同

１ ８





第 １ 章 绪论


步辐射技术的发展 ， 基于 ＳＡＸＳ 和 ＷＡＸＤ 的原位表征方法被广泛用于聚烯烃等

高分子的凝聚态结构检测 ， 其超高的时间和空间分辨率为表征高速加载过程中 的

瞬时结构提供 了可能性 。 发展相关研宄 ， 能够拓宽聚烯烃材料在不同应变速率下

拉伸诱导结构演化过程中 的物理机制的 己有认识 ， 对指导工业生产高性能聚烯烃

材料也有重大的意义 。

基于上述考虑 ， 本论文工作主要关注常见的聚烯烃材料在宽应变速率范围 内

（覆盖准静态与动态加载过程 ） 拉伸诱导的凝聚态结构演化及其物理机制 ， 并与

聚烯烃材料的力学性能相关联 。 依托于先进同步辐射 Ｘ 射线散射技术 。 主要开

展的研究工作如下 ：

（ １ ） 对本课题组 以前研制 的快速拉伸装置进行了升级与改造 ， 控制 了装置

加速时间和样品长度 ， 避免 了样品过长影响实验 。 增加 了
一

组压力可控的压辊 ，

保障 了在拉伸过程中尽量避免出现样品打滑现象 。 除 了拉伸机构的改进 ， 温控方

面也进行 了新的设计 。 目 前 ， 此装置可实现的应变速率范围量级为 １ （Ｔ
３
￣

１ ０
２

ｓ＇

所能实现的温度区域为 －６０￣３ ００
°

Ｃ 。 此外还构建了
一

套完整的高速原位检测系统 ，

结构检测时间分辨率可高达 ０ ．２ ｍ ｓ ， 这为聚烯烃材料在宽应变速率范围下 的结构

表征提供了实验基础 。

（ ２ ） 利用 自制的高速拉伸装置和同步辐射 Ｘ 射线宽角衍射 （ＷＡＸＤ ） 结合 ，

对常用 的聚烯烃之
一

线性低密度聚乙烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 薄膜在 ０ ．００５？２５０ｓ

－

１

的宽应变

速率范围 内单轴拉伸过程中 的结构演化进行 了原位研宄 。 通过对结晶度 、 晶粒尺

寸和晶胞参数的定量化分析 ， 建立 了真应力 －应变速率二维空间相 图 ， 详细讨论

了应变速率对 ＬＬＤＰＥ 薄膜拉伸形变过程中相变及微观结构演化的影响 ， 为深入

理解结构与力学性能之间 的关系提供了数据支撑 。

（ ３ ） 利用 自制 的高速拉伸装置和 同步辐射 Ｘ 射线宽角衍射 （ＷＡＸＤ ） 结合 ，

对仅含有晶型 ＩＩ 的聚 卜丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 薄膜在 ０ ．００５￣ １ ００ｆ 的宽应变速率范围 内

单轴拉伸过程中 的相变物理机制进行 了原位研究 。 根据不同 晶型的结晶度和晶格

的微观应变的演化 ， 本工作详细讨论 了初始只含晶型 ＩＩ 晶体的 ＰＢ －

１ 薄膜在不同

应变速率区域的相变路径和相关的结构演化 ， 并提出 了
一

个物理模型来描述宽应

变速率范围 内 的相变机制 。

（ ４ ） 利用 自 制的高速拉伸装置和 同步辐射 Ｘ 射线超小角散射 （ ＵＳＡＸＳ ） 结

合 ， 原位研宄 了硬弹性体高取向等规聚丙烯 （ ／ＰＰ ） 薄膜在 ０ ．００ ５？ １ ０ Ｗ 的宽应变

速率范围 内单轴拉伸过程中 的结构演化规律 ， 得到 了长周期和微观应变等定量化

数据 ， 不仅探宄 了 晶区对非线性力学行为的影响 ， 也明确 了非晶区 的贡献 ， 将凝

聚态结构演化与力学响应很好的联系在
一

起 。

１ ９
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ｉｎ－

ｓ ｉｔｕ ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＸ－

ｒａｙ
ｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅｓ ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒ

， 
２０００

，
４ １ ：８８ ８７

－

８ ８９５ ．

［
３ ０

］
Ｄ ｉｋｏｖｓｋｙ

Ｄ
，
ＭａｒｏｍＧ

， 
Ａｖ ｉ ｌａ

－ＯｒｔａＣＡ
，
Ｓｏｍａｎ ｉＲＨ

５ 
Ｈｓ ｉａｏＢＳ ．Ｓｈｅａｒ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａ ｌｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｉｎｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ
ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｃｏｎｔａ ｉｎ ｉｎｇｕ ｌｔｒａ

－ｈｉｇｈｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｗｅ ｉｇｈｔｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｏｒｉｅｎｔｅｄ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｄｏｍａｉｎｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， 
２００５

，
４６ ：３ ０９６

－

３ １ ０４ ．

［
３ １

］
Ｈｓ ｉａｏＢＳ

， 
Ｙａｎｇ 

Ｌ
，
Ｓｏｍａｎｉ ＲＨ

， 
Ａｖ ｉ ｌａ

－Ｏｒｔａ ＣＡ
， 
Ｚｈｕ Ｌ ．Ｕｎｅｘｐｅｃｔｅｄ ｓｈ ｉｓｈ －ｋｅｂａｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎａ

ｓｈｅａｒｅｄ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｍｅ ｌ ｔ

［
Ｊ
］

．Ｐｈｙｓ ｉｃａｌ ｒｅｖｉｅｗ  ｌｅｔｔｅｒｓ
， 
２００５

，
９４ ：１ １ ７８０２ ．

［
３ ２

］ＳｏｍａｎｉＲＨ
，
ＹａｎｇＬ５ＺｈｕＬ

，Ｈ ｓ ｉａｏＢＳ ．Ｆｌｏｗ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｈｉ ｓｈ－ｋｅｂａｂ
ｐ

ｒｅｃｕｒｓｏｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ

ｅｎｔａｎｇ ｌｅｄ
ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｍｅ ｌ ｔｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００５

，
４６ ：８５ ８７

－

８６２３ ．

［
３ ３

］
Ｈｓ ｉａｏＢＳ ．Ｒｏ ｌｅｏｆ ｃｈａ ｉｎｅｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔ ｎｅｔｗｏｒｋｏｎｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ

２ １
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ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
［
Ｍ

］
． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ

 ｉｎ Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｉｎｇ 
ｏｆＰｏ ｌ

ｙｍｅｒ Ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ ； 
２００７ ．

［
３４

］
ＫｅｕｍＪＫ

，ＺｕｏＦ，
Ｈｓ ｉａｏＢＳ ．Ｐｒｏｂ ｉｎｇ

ｔｈｅｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｈｉ ｓｈ－ｋｅｂａｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｅｎｔａｎｇｌｅｄ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｍｅ ｌｔｓ ｂｙ 

ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ Ｘ－

ｒａｙ 

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ［
Ｊ
］

． Ａｐｐ
ｌ ｉｅｄ Ｃｒｙｓｔａ ｌｌｏｇｒａｐｈｙ， 

２００７
，

４０ ： ｓ４８
－

ｓ５ １ ．

［
３ ５

］ 
ＫｉｍａｔａＳ

，
Ｓａｋｕｒａｉ Ｔ

， 
Ｎｏｚｕｅ Ｙ

， 
Ｋａｓａｈａｒａ Ｔ

， 
Ｙａｍａｇｕｃｈ ｉ Ｎ

， 
ＫａｒｉｎｏＴ

， 
ＳｈｉｂａｙａｍａＭ

， 
Ｋｏｍｆｉｅ ｌｄ

ＪＡ．Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｂａｓ ｉｓｏｆ ｔｈｅｓｈ ｉｓｈ－ｋｅｂａｂｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ ｉｎ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌｉｚａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

．Ｓｃｉｅｎｃｅ
，

２００７
，
３ １ ６ ：１ ０ １ ４ －

１ ０ １ ７ ．

［
３６

］
Ｋｏｍｆｉｅ ｌｄＪ

，
Ｋ ｉｍａｔａＳ

，
ＳａｋｕｒａｉＴ

，
Ｎｏｚｕｅ Ｙ

，

ＫａｓａｈａｒａＴ
，
Ｙａｍａｇｕｃｈｉ Ｎ

，
ＫａｒｉｎｏＴ

，
Ｓｈｉｂａｙａｍａ

Ｍ ．Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ａｓｐｅｃｔｓｏｆ ｆｌｏｗ－ｍｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐ
ｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｒｏｇｒｅｓｓｏｆ Ｔｈｅｏｒｅｔ ｉｃａｌ

Ｐｈｙｓ ｉｃｓＳｕｐｐ ｌｅｍｅｎｔ
， 
２００８

，
１ ７５ ：１ ０－

１ ６ ．

［
３ ７

］
ＦｅｒｎａｎｄｅｚＢａ ｌ ｌｅｓｔｅｒＬ

，ＴｈｕｒｍａｎＤＷ
５
ＺｈｏｕＷ

，Ｋｏｍｆｉｅ ｌｄＪＡ ．Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆ ｌｏｎｇ
ｃｈａ ｉｎｓｏｎｔｈｅ

ｔｈｒｅｓｈｏ ｌｄｓｔｒｅｓｓｅｓｆｏｒｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌｌｉｚａｔｉｏｎｉｎｉＰＰ ：Ｓｈ ｉｓｈｋｅｂａｂｓｖｓｓａｕｓａｇｅｓ ［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，
２０ １ ２

，
４５ ：６５５７－６５７０ ．

［
３ ８

］
Ｓｈｅｎ Ｂ

，
Ｌ ｉａｎｇ 

Ｙ
， 
Ｋｏｍｆｉ ｅ ｌｄ ＪＡ

， 
Ｈａｎ ＣＣ ． Ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｆｏｒ ｓｈ ｉｓｈｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｓｈｅａｒ ｆ ｌｏｗ ： Ａｎ

ｉｎ ｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｆｒｏｍ ａｎ ｉｎｓ ｉｔｕｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ

］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ３

，
４６ ：１ ５２ ８

－

１ ５４２ ．

［
３ ９

］
刘栋 ． 流动场诱导交联聚 乙烯结 晶 ： 点核一串 晶核转变机理Ｐ ］

． 中 国科学技术大学 ，

２０ １ ５ ．

［
４０

］ 

Ａｎｄｅｒｓｏｎ ＦＲ ． Ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ 
ｏｆ  ｉｓｏｔｈｅｍａｌｌｙ 

ｂｕｌｋ－

ｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｚｅｄ ｌ ｉｎｅａｒ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ

Ａｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，１ ９６４

，
３ ５ ：６４－

７０ ．

［
４ １

］
Ｇｅ ｉｌＰＨ

， 
ＡｎｄｅｒｓｏｎＦＲ

，
Ｗｕｎｄｅｒ ｌ ｉｃｈＢ

， 
ＡｒａｋａｗａＴ．Ｍｏｒ

ｐ
ｈｏ ｌｏｇｙ

ｏｆ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚｅｄ

ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅ ｌｔ ｕｎｄｅｒ
ｐｒｅ ｓｓｕｒｅ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ａ ： Ｇｅｎｅｒａｌ Ｐａｐｅｒｓ ，
１９６４

，
２ ：

３ ７０７－３ ７２０ ．

［
４２

］ＭｏｒｓｅＨ
，ＤｏｎｎａｙＪ ．Ｏｐｔ ｉｃｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｉｉｒｅｅ－ｄ ｉｍｅｎｓ ｉｏｎａ ｌｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｓ

［
Ｊ
］

．Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｍｉｎｅｒａｌｏｇ ｉｓｔ ： Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＥａｒｔｈａｎｄＰ ｌａｎｅｔａｒｙ 

Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓ
，１ ９３６

，
２ １ ： ３ ９Ｍ２６ ．

［
４３

］
Ｋｅｌ ｌｅｒ Ａ

，Ｗａｒｉｎｇ
Ｊ ．Ｔｈｅｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔ ｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ ｃ ｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ．ＰａｒｔＩＩ Ｉ ．Ｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌ

ｆａｃｔｏｒｓ ｉｎｓｐｈｅｒｕ
ｌ ｉ ｔ ｉｃ

ｇｒｏｗｔｈａｎｄｔｈｅｆｉｎｅ －

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
［
Ｊ

］
．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉ ｅｎｃｅ

，１ ９５ ５
，１ ７ ：

４４７ －４７２ ．

［
４４

］
Ｋｅ ｉｔｈＨ

， 
ＰａｄｄｅｎＪｒ Ｆ．Ｔｈｅｏｐ

ｔ ｉｃａ ｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｓ ｉｎｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｓ ． Ｐａｒｔ ＩＩ ． Ｔｈｅ

ｇｒｏｗｔｈ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ ｔｈｅｓｐｈｅｒｕ Ｉ ｉｔｅｓ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉ ｅｎｃｅ
，１ ９５９

，
３ ９ ： １ ２３ －

１ ３ ８ ．

［
４５

］ＰａｄｄｅｎＪｒＦ，Ｋｅ ｉｔｈＨ ．Ｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔ ｉｃｃｒｙｓｔａ ｌ ｌｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ Ａｐｐ ｌｉｅｄ

Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，

１ ９５９
， 
３０ ： １ ４７９ －

１４８４ ．

［
４６

］ 
Ｂｕｎｎ Ｃ ． Ｔｈｅ ｃ ｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ  ｌｏｎｇ

－

ｃｈａ ｉｎ ｎｏｒｍａ ｌ

ｐ
ａｒａ ｉＳＨｎ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ． Ｔｈｅ 

４ ｔ

ｓｈａ
ｐ
ｅ
Ｍ

ｏｆ ｔｈｅ＜

ＣＨ２
ｇｒｏｕｐ ［

Ｊ
］

．Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ  ｔｈｅ Ｆａｒａｄａｙ
Ｓｏｃｉｅｔｙ，１ ９３９

，
３ ５ ： ４８２ －４９ １ ．

［
４７

］ 莫志深 ， 张宏放 ， 张吉东 ． 晶态聚合物结构和 Ｘ 射线衍射
［
Ｍ

］
． 科学 出版社 ，

２００３ ．

２２
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［
４８

］
Ｂｕｓ ｉｎｇ

ＷＲ ．Ｘ－

ｒａｙ 

ｄ ｉ ｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｔｕｄｙ
ｏｆ ｄ ｉｓｏｒｄｅｒ  ｉｎａ ｌ ｌ ｉｅｄｓｐｅｃ ｔｒａ

－

１ ０００
ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅｆｉｂｅｒｓ

［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，

１ ９９０
，
２３ ：４６０８ －４６ １ ０ ．

［
４９

］
ＴｅａｒｅＰ

，Ｈｏ ｌｍｅｓＤ．Ｅｘｔｒａｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓ ｉｎｔｈｅｘ－

ｒａｙｄ ｉｆｆｒａｃ ｔ ｉｏｎ
ｐａｔｔｅｒｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｓａｎｄ

ｐｏ ｌｙｍｅｔｈｙ ｌｅｎｅｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９５７ ，

２４ ： ４９６ －４９９ ．

［
５０

］ＳｅｔｏＴ
，ＨａｒａＴ

，ＴａｎａｋａＫ ．Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓｉｎｏｒｉｅｎｔｅｄ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ

］
，Ｊａｐａｎｅｓｅ ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄＰｈｙｓ ｉｃｓ

，１ ９６８ ，
７ ： ３ １ ．

［
５ １

］
Ｆｅｎｇ

Ｓ
， 
Ｌｉｎ Ｙ

， 
Ｙｕ Ｗ

５
Ｉ
ｑｂ

ａｌ Ｏ
， 
Ｈａｂｕｍｕｇ ｉ ｓｈａ ＪＣ

， 
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｌｕ Ａ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ．Ｓｔｒｅｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｏｆ ｌ ｉｎｅａｒｌｏｗ
－ｄｅｎ ｓ ｉｔｙｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅｄｕｒｉｎｇｕｎｉａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅｔｃｈｉｎｇｕｎｄｅｒ

ｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｓ
ｆ
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２０２ １

，
２６６ ： １ ２３ ７９５ ．

［
５２

］ 步馨云 ． 聚乙烯超薄膜在退火过程中形态结构演变研究
［
Ｄ

］
． 北京化工大学 ，

２０ １ ８ ．

［
５３

］
Ｓａｍｕｅ ｌｓＲＪ

， 
ＹｅｅＲＹ．Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｏｆ

Ｐ
－ｆｏｉｍｃｒｙ ｓｔａ ｌｓ ｉｎ

ｔｙｐｅ ＩＩＩ ａｎｄ  ｔｙｐｅ ＩＶ  ｉｓｏｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｓｐｈｅｒｕ ｌｉｔｅｓ

［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅＰａｒｔ Ａ－

２ ： Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓ ｉｃ ｓ
，１ ９７２

，
１ ０ ：３ ８５

－４３ ２ ．

［
５４

］ 
Ｃｏｒｒａｄｉｎｉ Ｐ

５ 

Ｐｅｔｒａｃｃｏｎｅ Ｖ
， 
Ｄｅ Ｒｏｓａ Ｃ

， 
Ｇｕｅｘｒａ Ｇ ． Ｏｎ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ

ｑｕｅｎｃｈｅｄ ｍｅｓｏｍｏｒｐｈ ｉｃ

ｐ
ｈａｓｅｏｆ  ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ
ｆ
ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，１ ９８６ ，１ ９ ：２６９９

－２７０３ ．

［
５５

］
Ｂｒｕｃｋｎｅｒ Ｓ

，
Ｍｅ ｉ ｌ ｌｅＳＶ

５
Ｐｅｔｒａｃｃｏｎｅ Ｖ

５ 
Ｐ ｉｒｏｚｚ ｉ Ｂ ．Ｐｏｌｙｍｏｒｐｈ ｉｓｍ ｉｎ ｉｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９９ １

，
１ ６ ：３６ １

－４０４ ．

［
５ ６

］
Ｓｏｍａｎｉ ＲＨ

，
Ｈｓ ｉａｏ ＢＳ

，
Ｎｏｇａｌｅｓ Ａ

，
ＳｒｉｎｉｖａｓＳ

，
Ｔｓｏｕ ＡＨ

，
Ｓ ｉｃｓ Ｉ

，
Ｂａｌｔａ

－Ｃａｌｌｅ
ｊ
ａ ＦＪ

， 
Ｅｚｑｕｅｒｒａ ＴＡ．

Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｄｕｒｉｎｇ
ｓｈｅａｒｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ  ｉ

－ＰＰ ： ｉｎ－

ｓｉｔｕｓｍａ ｌ ｌ
－

ａｎｇ ｌｅ

Ｘ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｓｔｕｄｙ［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０００

， 
３ ３ ：９３ ８ ５

－

９３９４ ．

［
５７

］
Ｚｉａ

Ｑ ，
ＲａｄｕｓｃｈＨＪ

， 
ＡｎｄｒｏｓｃｈＲ ．Ｄ ｉｒｅｃｔａｎａｌｙｓ

ｉ ｓｏｆ ａｎｎｅａ ｌｉｎｇ
ｏｆ ｎｏｄｕ ｌａｒｃｒｙｓｔａ ｌｓ ｉｎｉｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｂｙａｔｏｍ ｉｃｆｏｒｃｅｍ ｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ａｎｄ ｉｔｓｃｏｒｒｅ ｌａｔ ｉｏｎｗ ｉｔｈｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｉｃｄａｔａ
［
Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００７

，
４ ８ ： ３ ５０４－

３ ５ １ １ ．

［
５ ８

］
ＲａｎＳ

５
Ｚｏｎｇ

Ｘ
，
Ｆａｎｇ

Ｄ
，
Ｈｓ ｉａｏＢＳ

，
ＣｈｕＢ

，
Ｃｕｎｎ ｉ ｆｆ Ｐ

？
Ｐｈｉ ｌ ｌｉｐｓＲ ．Ｓ ｔｕｄ ｉｅｓｏｆ  ｔｈｅｍｅｓｏｐ

ｈａｓｅ

ｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔ  ｉｎ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｉ ｃｆｉｂｅｒｓ ｄｕｒｉｎｇ 

ｄｅｆｏｍｉａｔｉｏｎ ｂｙ
ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ＳＡＸＳ／ＷＡＸＤ

［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ

ｏｆ Ｍａｔｅｒ ｉａｌ ｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
， 
２００ １

，
３ ６ ：３ ０７ １

－

３ ０７７ ．

［
５９

］
ＲａｎＳ

，
Ｚｏｎｇ

Ｘ
ｓ
Ｆａｎｇ 

Ｄ
，
Ｈｓ ｉａｏＢＳ

，
ＣｈｕＢ

，
Ｐｈｉ ｌ ｌ ｉｐｓ ＲＡ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄ ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｉｃａｌｓｔｕｄ ｉｅｓ

ｏｆｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｆｉｂｅｒｓｄｕｒｉｎｇｈｅａｔ／ｄｒａｗｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｂｙｉｎ－

ｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ

ＳＡＸＳ／ＷＡＸＤ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２００ １

， 
３４ ： ２５６９ －２５ ７８ ．

［
６０

］ＡｎｄｒｏｓｃｈＲ
？Ｄ ｉＬｏｒｅｎｚｏＭＬ

，ＳｃｈｉｃｋＣ
，Ｗｕｎｄｅｒｌ ｉｃｈＢ ．Ｍｅｓｏｐｈａｓｅｓ ｉｎｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

，

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
，
ａｎｄ

ｐｏ ｌｙ （
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

） ［
Ｊ
］

， Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ０

，
５ １ ： ４６３ ９ －４６６２ ．

［
６ １

］ 
ＡｒｖｉｄｓｏｎＳＡ

，
ＫｈａｎＳＡ

，
ＧｏｒｇａＲＥ ．Ｍｅｓｏｍｏｒｐｈｉｃ

－

ａ
－

ｍｏｎｏｃ ｌｉｎｉｃ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎ ｉｎ ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ：ａｓｔｕｄｙｏｆｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇｅｆｆｅｃｔｓｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓ ［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ０

，
４３ ： ２９ １ ６

－２９２４ ．

２３
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［
６２

］
ＬｉＸ

，
Ｄ ｉｎｇ

Ｊ
，
Ｌ ｉｕＹ

，ＴｉａｎＸ． Ａ ｎｅｗｍｏｄｅｌｆｏｒｍｅｓｏｍｏｒｐｈｉｃ
－ｍｏｎｏｃ ｌｉｎｉｃ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｏｆ

ｉ ｓｏｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ７

，
１ ０８ ：２４２

－２５０ ．

［
６３

］
马哲 ． 等规聚丙稀 ａ 晶与 ｍｅｓｏｐｈａｓｅ 相互关系研宄 ［

Ｄ
］

． 中 国科学技术大学 ，
２００８ ．

［
６４

］ＮａｔｔａＧ
，Ｃｏｒｒａｄ ｉｎｉＰ

，Ｂａｓｓ ｉＩ ．Ｃｒｙｓｔａｌｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙ

－

ａｌｐｈａ
－ｂｕｔｅｎｅ

［
Ｊ
］

，Ｎｕｏｖｏ

Ｃ ｉｍｅｎｔｏ
，

１ ９６０
，

１ ５ ：５２ －

６７ ．

［
６５

］
ＤａｎｕｓｓｏＦ

，Ｇ ｉａｎｏｔｔ ｉＧ ．Ｔｈｅｔｈｒｅｅ
ｐｏ

ｌｙｍｏｒｐｈｓｏｆ ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ
－

１ ：ｄｉ ｌａｔｏｍｅｔｒｉｃａｎｄ

ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｆｕｓｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ［
Ｊ
］

，Ｄ ｉｅＭａｋｒｏｍｏ ｌｅｋｕｌａｒｅＣｈｅｍ ｉｅ ：Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ ｌａｒ

Ｃｈｅｍ ｉｓｔｉｙ
ａｎｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，
１ ９６３

，
６ １ ：１ ３ ９

－

１ ５６ ．

［
６６

］ 

Ｊｏｎｅｓ ＡＴ． Ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１
－

ｔｙｐｅ ＩＩ ｃ ｉｙｓｔａｌ ｌｉｎｅ ｆｏｒｍ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｂ ： Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｌｅｔｔｅｒｓ
，

１ ９６３
，１

：４５５ －４５ ６ ．

［
６７

］ＢｏｏｒＪｒＪ ，ＹｏｕｎｇｍａｎＥ ．Ｐｏ ｌｙｍｏｒｐｈｉｓｍｉｎ
ｐｏ ｌｙ

－

１
－ｂｕｔｅｎｅ ：Ａｐｐａｒｅｎｔｄｉｒｅｃｔｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ

ｍｏｄ ｉｆｉｃａｔ ｉｏｎＩ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ 
Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅＰａｒｔ Ｂ

 ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｌｅｔｔｅｒｓ
，

１ ９６４
，
２ ：９０３

－

９０７ ．

［
６ ８

］
Ｍ ｉｌ ｌｅｒ ＲＬ

，Ｈｏ ｌｌａｎｄＶＦ．Ｏｎｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｓ ｉｎｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ

ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｂ ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｌｅｔｔｅｒｓ
，１ ９６４

，
２ ：５ １ ９

－

５２ １ ．

［
６９

］
Ｃｏ

ｊ
ａｚｚ ｉＧ

，ＭａｌｔａＶ
，
Ｃ ｅｌｏｔｔｉＧ

，ＺａｎｎｅｔｔｉＲ ．Ｃｒｙｓｔａ ｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｆｏｒｍＩＨｏｆ ｉｓｏｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙ

－

１
－

ｂｕｔｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｄ ｉｅ Ｍａｋｒｏｍｏ ｌｅｋｕｌａｒｅ Ｃｈｅｍ ｉｅ ： Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕ ｌａｒ Ｃｈｅｍ ｉｓｔｒｙ 
ａｎｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，１ ９ ７６
，

１ ７７ ：

９ １ ５ －９２６ ．

［
７０

］ＮａｔｔａＧ
，Ｃｏｒｒａｄ ｉｎ ｉＰ

５Ｂａｓｓ ｉＩ ．Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙ
－ａ－ｂｕｔｅｎｅ

［
Ｍ

］
．

Ｓｔｅｒｅｏｒｅｇｕｌａｒ Ｐｏｌ
ｙｍｅｒｓ ａｎｄ Ｓｔｅｒｅｏｓｐｅｃｉｆｉｃ Ｐｏｌｙｉｎｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ： Ｅｌ ｓｅｖｉｅｒ

；

１ ９６７ ．

［
７ １

］
ＴａｓｈｉｒｏＫ

，
Ｈｕ Ｊ

，
Ｗａｎｇ 

Ｈ
， 
Ｈａｎｅ ｓａｋａ Ｍ

，
Ｓａ ｉａｎｉ Ａ ． Ｒｅｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ  ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ ｆｏｒｍ ｓ

ＩａｎｄＩＩｏｆ ｉｓｏｔａｃｔｉｃｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ
－

１ａｎｄａｐｒｏｐｏ ｓａｌｏｆ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉ ｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎ

ｔｈｅｍ
［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ

， 
２０ １ ６

，
４９ ：１ ３９２ －

１ ４０４ ．

［
７２

］ 
Ｈｏ ｌ ｌａｎｄ Ｖ

， 
Ｍ ｉ ｌ ｌｅｒ ＲＬ ． Ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１ｓ ｉｎｇｌｅ ｃ ｒｙｓｔａｌ ｓ ： ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ

Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，１ ９６４

， 
３ ５ ：３２４ １

－

３２４８ ．

［
７３

］
Ｋｏｐｐ

Ｓ
？ 
ＷｉｔｔｍａｎｎＪ

， 
Ｌｏｔｚ Ｂ ，ＰｈａｓｅＩＩ ｔｏ

ｐｈａｓｅＩｃｒｙｓｔａｌ  ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１ｓｉｎｇ ｌｅ

ｃｒｙｓｔａ ｌｓ ： ａ ｒｅ ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９９４
，
２９ ： ６ １ ５ ９

－

６ １ ６６ ．

［
７４

］ＮａｔｔａＧ
，Ｃｏｒｒａｄ ｉｎ ｉＰ

，Ｂａｓｓ ｉＩ ．Ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌｉｎｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓｏｍｅｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙ
－ａ－ｏ ｌｅｆｉｎｓ

［
Ｍ

］
．

Ｓ ｔｅｒｅｏｒｅｇｕｌａｒ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｓａｎｄＳｔｅｒｅｏｓｐｅｃ ｉｆｉｃ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎｓ ： Ｅｌｓｅｖ ｉｅｒ
；１ ９６７ ．

［
７５

］ＨａｙＩ
，Ｋｅｌ ｌ ｅｒＡ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｋｏ ｌ ｌｏ ｉｄ －Ｚｅ ｉｔｓｃｈｒｉｆｔｕｎｄ

Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒｉｆｔ ｆｉｉｒ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｅ
，１ ９６５

， 
２０４ ：４３ －

７４ ．

［
７６

］ 

Ｐｅｔｅｒ ｌ ｉｎ 
Ａ ． Ｃｒｙｓｔａ ｌｌｉｎｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒ  ｉｎ

ｐ〇 ］ｙｍｅｒｓ
［
Ｍ

］
．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒ Ｓ ｃｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｃ ： Ｐｏｌｙｍｅｒ

Ｓｙｍｐｏ ｓ ｉａ ： Ｗｉ ｌｅｙ
Ｏｎｌ ｉｎｅ Ｌ ｉｂｒａｒｙ ；

１ ９６５ ．

［
７７

］
Ｐｅｔｅｒｌ ｉｎ Ａ ．Ｆｏ ｌｄｅｄｃｈａｉｎｃｏｎｃｑ＞ｔｏｆ ｆｉｂｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

［
Ｊ
］

．Ｋｏ ｌｌｏ ｉｄ－Ｚｅ ｉｔｓｃｈｒｉｆｔｕｎｄＺｅ ｉ ｔｓｃｈｒ ｉｆｔｆｉｉｒ

Ｐｏ ｌｙｍｅｒｅ
，１ ９６７ ，

２ １ ６ ：１２９－

１ ３６ ．

２４
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［
７８

］ 
Ｃｏｗｋｉｎｇ



Ａ
，
Ｒｉｄｅｒ 

Ｊ ． Ｏｎ ｍｏ ｌｅｃｕｌａｒ ａｎｄ ｔｅｘｔｕｒａｌ ｒｅｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｓ  ｉｎ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ 

ａｐｐ ｌ ｉｅｄ

ｓｔｒｅｓｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ
，

１ ９６９
，
４ ：１ ０５ １

－

１ ０５ ８ ．

［
７９

］
Ｈｕ ｌｌ Ｄ

， 
Ｂａｃｏｎ ＤＪ ． Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ ｔｏｄ ｉｓ Ｉｏｃａｔ ｉｏｎｓ

［
Ｍ

］
．Ｂｕｔｔｅｒｗｏｒｔｈ－Ｈｅ ｉｎｅｍ ａｎｎ

， 
２００ １ ．

［
８０

］
Ｙｏｕｎｇ 

Ｒ ． Ａ ｄ ｉｓ ｌｏｃａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌｆｏｒ
ｙ ｉｅ ｌｄ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ Ｉ ｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｐｈｉ ｌｏｓｏｐ
ｈ ｉｃａ ｌ Ｍａｇａｚｉｎｅ

，１ ９７４ ，
３ ０ ：

８ ５
－９４ ．

［
８ １

］ＳｈａｄｒａｋｅＬ ，Ｇｕ ｉｕＦ．Ｄ ｉ ｓ ｌｏｃａｔ ｉｏｎ ｓ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｃｒｙｓｔａ ｌｓ ：ｌ ｉｎｅｅｎｅｒｇ ｉｅｓａｎｄｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ

ｍｏｄｅｓ
［
Ｊ
］

．ＴｈｅＰｈｉ ｌｏ ｓｏｐｈｉｃａｌＭａｇａｚ ｉｎｅ ：Ａ Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｔｈｅｏｒｅｔ ｉｃａｌＥｘｐｅｒ ｉｍｅｎｔａｌａｎｄ Ａｐｐ ｌ ｉｅｄ

Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，１ ９７６ ，

３４ ：５ ６５ －５ ８ １ ．

［
８２

］
Ｋｅ ｌｌｙ 

Ａ
， 
Ｋｎｏｗ ｌｅｓ ＫＭ ． Ｃｒｙｓｔａｌ ｌｏｇｒａｐｈｙ 

ａｎｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｄｅｆｅｃｔｓ
［
Ｍ

］
．ＪｏｈｎＷｉ ｌｅｙ

ＳｌＳｏｎｓ
， 
２０２０ ．

［
８３

］
Ｂｏｗｄｅｎ Ｐ

５ 
Ｙｏｕｎｇ 

Ｒ ． Ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｍ ｅｃｈａｎ ｉｓｍｓ ｉｎｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９７４ ，

９ ： ２０３４
－２０５ １ ．

［
８４

］
Ｙｏｕｎｇ

Ｒ
，ＢｏｗｄｅｎＰ

，
Ｒｉｔｃｈ ｉｅＪ

，
Ｒ ｉｄｅｒＪ ＿Ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｉｎｏｒｉｅｎｔｅｄｈｉｇｈ

－ｄｅｎｓ ｉｔｙ

ｐｏ
ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

，Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９７３

，
８ ： ２３ －

３ ６ ．

［
８ ５

］
Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ ．Ｓｔｕｄｉｅｓｏｆ ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ

ｐｈｅｎｏｍｅｎａ ｉｎｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚｉｎｇｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９５ ６
，
２ １ ： ３ ６３

－

３ ７９ ．

［
８６

］
Ｆ ｌｏｒｙ

ＰＪ
， 
Ｙｏｏｎ ＤＹ．Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ｉｎ ｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

． Ｎａｔｕｒｅ
，１ ９７８

，
２ ７２ ：

２２６－２２９ ．

［
８ ７

］Ｐｅｔｅｒ ｌ ｉｎＡ ．Ｄｒａｗ ｉｎｇａｎｄｅｘｔｒｕｓ ｉｏｎｏｆｓｅｍ ｉ
－

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

．Ｃｏ ｌ ｌｏ ｉｄａｎｄＰｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９ ８ ７ ，

２６５ ：３ ５ ７
－

３ ８２ ．

［
８８

］
ＪｕｓｋａＴ

， 
ＨａｒｒｉｓｏｎＩ ． Ａ ｃｒｉ ｔｅｒｉｏｎｆｏｒ ｃｒａｚｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
＆ Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ

，１ ９８２
，

２２ ： ７６６ －７７６ ．

［
８９

］
Ｌｉｕ ＴＭ

， 
Ｊｕｓｋａ Ｔ

， 
Ｈａｒｒ ｉｓｏｎ Ｉ ．Ｐ ｌａｓｔ ｉｃ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ


ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，１ ９８６

，
２７ ：２４７ －

２４９ ．

［
９０

］
Ｈｅ ｌ ｌ ｉｎｃｋｘＳ

，
Ｂ ａｕｗｅｎｓＪＣ ．Ｔｈｅ

ｙ ｉｅ ｌｄｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ ＰＶＤＦａｎｄｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓａｔｈ ｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［
Ｊ
］

． Ｃｏ ｌ ｌｏ ｉｄａｎｄ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９９５

，
２７３ ： ２ １ ９

－２２６ ．

［
９ １

］ 
Ａ ｌｂｅｒｔｓ ｓｏｎ ＡＣ ．Ｌｏｎｇ

－

ｔｅｒｍ
ｐ

ｒｏｐ
ｅｒｔ ｉｅｓ ｏｆ

ｐｏ ｌｙｏ ｌｅｆｉｎｓ
［
Ｍ

］
，ＳｐｒｉｎｇｅｒＳｃｉｅｎｃｅ＆ Ｂｕｓ ｉｎｅｓｓＭｅｄ ｉａ

，

２００４ ．

［
９２

］
Ｎ ｉ ｌｓｓｏｎＦ

，
ＬａｎＸ

，
Ｇｋｏｕｒｍｐ ｉ ｓＴ

ｓＨｅｄｅｎｑｖ ｉｓｔＭ
，
ＧｅｄｄｅＵ ．Ｍｏｄｅｌｌ ｉｎｇ

ｔ ｉｅｃｈａ ｉｎｓａｎｄｔｒａｐｐｅｄ

ｅｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔｓ  ｉｎ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ２

，
５ ３ ：３ ５９４

－

３ ６０ １ ．

［
９３

］ 

Ｗａｎｇ 

Ｙ
， 

Ｌｕ Ｙ
， 
Ｚｈａｏ Ｊ

， 
Ｊｉａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｍｅｎ Ｙ． Ｄ ｉｒｅｃｔ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ ｆｏｒｍ ｓ ｉｎ ｂｕｔｅｎｅ－

１ ／ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒ ｖｉａ ｍａｎｉｐｕｌａｔ ｉｎｇ 

ｍｅ ｌｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ４

，
４７ ： ８６５３

－

８６６２ ．

［
９４

］
Ｌｉｎ Ｙ

， 
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， 
ＷｕＬ

，
Ｌ ｉ Ｘ

，
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｚｈａｎｇ
Ｒ

，
Ｚｈａｎｇ

Ｗ
， 
Ｌｉ Ｌ ． Ａ ｓｅｍ ｉ

－

ｑｕａｎｔｉｔａｔ ｉｖｅ

ｄｅｆｏ ｒｍａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒ
ｐｏｒｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎ ｉ ｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｍ ｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｍｅｍｂｒａｎｅ
［
Ｊ
］

．

２５
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Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ５

，
８０ ：２ １ ４ －２２７ ．

［
９５

］
Ｌｕ Ｙ

５
Ｗａｎｇ 

Ｙ
， 
Ｃｈｅｎ Ｒ

， 
ＺｈａｏＪ

， 
Ｊ ｉａｎｇ 

Ｚ
，
Ｍｅｎ Ｙ．Ｃａｖ ｉｔａｔｉｏｎ ｉｎｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｔ  ｌａｒｇ
ｅ

ｓｔｒａ ｉｎｓｄｕｒｉｎｇｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎａｔｅｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，２０ １ ５

，４ ８ ：

５７９９ －

５ ８０６ ．

［
９６

］
Ｌｉ Ｘ

？ 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
，
Ｌｉｎ Ｙ

ａ 
Ｃｈｅｎ Ｘ

？ 
Ｚｈａｎｇ Ｑ ， 

Ｚｈａｎｇ 

Ｒ
， 
ＷｕＬ

， 
Ｚｈａｎｇ 

Ｗ
，
Ｌ ｉ Ｌ ．Ｐｒｅｐａｒａｔ ｉｏｎ ｏｆｈｉｇｈｌｙ

ｏｒｉｅｎｔｅｄ
ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉ ｌｍｗ ｉｔｈｆｉｂｒｉ ｌａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｍ ｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓｍｅｍｂｒａｎｅ

ｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎ
［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ

ａｎｄ Ｐｈｙ ｓｉｃｓ
， 
２０ １ ６

，
２ １ ７ ： ９７４

－

９８６ ．

［
９７

］
ＬｉｎＹ

，
Ｌ ｉ Ｘ

，
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
，
Ｃｈｅｎ Ｘ

，
ＬｖＦ

，
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｌ ｉ Ｌ ．Ｓｔｒｅｓｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｍ ｉｃｒｏｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆ

ｉｎｔｅｒｌａｍｅ ｌ ｌ ａｒ ａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｈａｓｅ ｉｎ ｈａｒｄ －

ｅ ｌａｓｔ ｉｃｉｓｏｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｆｉｌｍ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ８

，

１ ４ ８ ：７９ －

９２ ．

［
９８

］
ＪａｂｂａｒｉＦａｒｏｕ

ｊ
ｉＳ

，ＲｏｔｔｌｅｒＪ
，ＬａｍｅＯ

，ＭａｋｋｅＡ
，ＰｅｒｅｚＭ ，

ＢａｉｘａｔＪＬ ．Ｐ ｌａｓｔ ｉｃｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ ａｎｄ ａｍｏｒｐ
ｈｏｕｓ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

． ＡＣＳＭａｃｒｏ Ｌｅｔｔｅｒｓ
，
２０ １ ５

，
４ ： １４７

＿

１ ５０ ．

［
９９

］
Ｅｈｒｅｎｆｅｓ ｔＰ．Ｐｈａｓｅｃｏｎｖｅｒｓ ｉｏｎｓ ｉｎａ

ｇｅｎｅｒａｌａｎｄｅｎｈａｎｃｅｄｓｅｎｓｅ
，ｃ ｌａｓｓ ｉ ｆｉｅｄａｃｃｏｒｄ ｉｎｇ

ｔｏｔｈｅ

ｓｐｅｃ ｉｆｉｃ ｓ ｉｎｇｕ ｌａｒｉｔ ｉｅｓ ｏ ｆ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎ ａｍ ｉ ｃ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌ

［
Ｊ
］

，Ｐｒｏｃ Ｋ Ａｋａｄ Ｖａｎ Ｗｅ ｔ Ｔｅ Ａｍ ｓｔ
，

１ ９３ ３
，

３ ６ ：１ ５３
－

１ ５７ ．

［
１ ００

］
Ｃｈｅｎｇ 

ＳＺ ． Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ｔｈｅ ｒｏ ｌｅｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅ ｓｔａｔｅｓ

［
Ｍ

］
．Ｅｌｓｅｖ ｉｅｒ

， 
２００ ８ ．

［
１ ０ １

］
Ｃｈｅｎｇ

ＳＺ
，
Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ ．Ｔｈｅｒｏ ｌｅｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅｓｔａｔｅｓ ｉｎ

ｐｏｌｙｍｅｒ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｓ ：Ｃｏｎｃｅｐｔｓ

，

ｐｒｉｎｃ ｉ

ｐ
ｌｅ ｓ

，
ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａ ｌ ｏｂｓｅｒｖａｔ ｉｏｎｓ

ｆ
Ｊ
］

． Ａｎｎｕａ ｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓＳｃｉｅｎｃｅ
，１ ９９８

，
２８ ：

５ ３ ３
－

５６２ ．

［
１ ０２

］ＯｓｔｗａｌｄＷ．Ｓｔｕｄｉｅｎ ｉｉｂｅｒｄｉｅＢ ｉｌｄｕｎｇｕｎｄＵｍｗａｎｄｌｕｎｇｆｅｓｔｅｒＫｏｒｐｅｒ［
Ｊ
］

．Ｚｅｉｔｓｃｈｒｉ ｆｔｆｕｒ

ｐｈｙｓ ｉｋａｌ ｉ ｓｃｈｅＣｈｅｍ ｉｅ
，

１ ８９７
，
２２ ：２ ８９ －

３ ３０ ．

［
１ ０３

］
Ｃｈｅｎｇ

Ｓ
５
Ｃｈｅｎｇ

Ｓ ．Ｃｏｎｃｅｐｔｓｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅｓｔａｔｅｓ
［
Ｊ
］

．Ｃｈｅｎｇ
ＳＺＤ

？
ＥｄＰｈａｓｅＴｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎ

Ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ Ａｍｓ ｔｅｒｄａｍ ：Ｅ ｌｓｅｖ ｉｅｒ
， 
２００８ ：６ １

－７６ ．

［
１ ０４

］Ｔａｋａｈａｓｈ ｉＹ
，Ｓｕｍ ｉｔａＩ

５ＴａｄｏｋｏｒｏＨ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｓｔｕｄｉｅｓｏｆ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｅｒｓ ．ＤＣ ．Ｐ ｌａｎａｒｚ ｉｇｚａｇ

ｍｏｄ ｉ ｆｉｃａｔ ｉｏｎ ｏｆｐｏ ｌｙ （
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｏｘ ｉｄｅ

） ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ ： Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ Ｅｄｉｔ ｉｏｎ
，

１ ９７３
，１ １ ： ２ １ １ ３

－２ １ ２２ ．

［
１ ０５

］Ｓ ａｒａｆＲＦ
，ＰｏｒｔｅｒＲＳ ．Ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆｓｅｍｉｃｒｙｓｔａ ｌ ｌｉｎｅ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓｖ ｉａｃｒｙｓｔａ ｌ

－

ｃｒｙｓｔａｌ
ｐ

ｈａｓｅ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

，Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ 
Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｂ ： Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，
１ ９８ ８

， 
２６ ： １ ０４９ －

１ ０５ ７ ．

［
１ ０６

］Ｓｅｇｕｅ ｌａＲ ．Ｏｎｔｈｅｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｈａｓｅｃｈａｎｇｅｓ ｉｎｓｅｍ ｉ

－

ｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｓａｎｄｉｎｃ ｉｄｅｎｃｅｏｎｔｈｅｍｅｃｈａｎ ｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ
［
Ｊ
］

．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕｌａｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｃ ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｒｅｖ ｉｅｗｓ
， 
２ ００５

，
４５ ：２６３

－２ ８７ ．

［
１ ０７

］ＢａｒｔｃｚａｋＺ
，ＣｏｈｅｎＲ ，ＡｒｇｏｎＡ ．Ｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｎｅｔｅｘｔｕｒｅｏｆｈ ｉｇｈ

－ｄｅｎｓ ｉｔｙ

ｐｏｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｄｕｒｉｎｇ 
ｕｎｉａｘｉａｌ ｃｏｍｐｒｅｓｓ ｉｏｎ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，１ ９９２

，

２５ ：４６９２
－４７０４ ．

２６
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［
１ ０８

］
Ｆｅｎｇ

Ｓ
，
ＺｈｕＪ

，
ＹｕＷ

，ＧｕｏＨ
，
ＣｈｅｎＷ

，
Ｌｕ Ａ

，
ＬｉＬ ．Ｓｔｒａ ｉｎ－

ｒａｔｅ
－ｄｅ

ｐｅｎ
ｄｅｎｔ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１ｄｕｒｉｎｇ
ｕｎｉａｘｉａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ：ｆｒｏｍ

ｑｕａｓ ｉ
－

ｓｔａｔ ｉｃｔｏｄｙｎａｍ ｉｃ ｌｏａｄｉｎｇ

ｃｏｎｄ ｉｔｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０２２

，
５ ５ ：２３３ ３ －２３４４ ．

［
１ ０９

］ＭｉｒｉＶ
，ＰｅｒｓｙｎＯ ，Ｓｅｇｕｅ ｌａＲ

，ＬｅｆｅｂｖｒｅＪ．Ｏｎｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄｏｒｄｅｒ－ｄ ｉｓｏｒｄｅｒ

ｔｒａｎ ｓ ｉｔｉｏｎｓ  ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｎｅ
ｐｈａｓｅ ｏｆｐｏ ｌｙａｍ ｉｄｅ ６

［
Ｊ

］
． Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａ ｌ

， 
２０ １ １

，

４７ ： ８ ８
－

９７ ．

［
１ １ ０

］ＢａｓｓｅｔｔＤＣ
，Ｂ ｌｏｃｋＳ

，Ｐ ｉｅｒｍａｒｉｎｉＧＪ ．Ａｈ ｉｇｈ
－

ｐｒ
ｅｓｓｕｒｅｐｈａｓｅｏｆｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅａｎｄｃｈａ ｉｎ－

ｅｘｔｅｎｄｅｄ
ｇｒｏｗｔｈ

［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，

１ ９７４
？ 
４５ ：４ １４６ －４ １ ５ ０ ．

［
１ １ １

］
ＡｒｍｅｎｉａｄｅｓＣＤ

，ＢａｅｒＥ ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ
ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｐｏ ｌｙｍｏｒｐｈ ｉ ｓｍｏｆｍｅｌ ｔｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚｅｄ

ｐｏ ｌｙｂｕ ｔｅｎｅ－ １
 ［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ
， 
Ｐａｒｔ Ｂ ： Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，
１ ９６７

，
１ ： ３ ０９ －３３４ ．

［
１ １ ２

］
ＮａｋａｆｉｉｋｕＣ

，
Ｍ ｉｙａｋ ｉＴ．Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｍｅｌｔｉｎｇａｎｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｕｒｏｆ

ｉｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ

－

１
［
Ｊ
］

．Ｐｏｌｙｍｅｒ
，１ ９８３

，
２４ ：１４ １

－

１４８ ．

［
１ １ ３

］
Ｈｕｏ Ｈ

， 
Ｊｉａｎｇ

Ｓ
， 
Ａｎ Ｌ

，
Ｆｅｎｇ 

Ｊ ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ ｓｈｅａｒ ｏｎ ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ  ｔｈｅ
ｐ ｐｈａｓｅ ｉｎ

ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｗｉｔｈ

ｐ
－ｎｕｃ ｌ ｅａｔ ｉｎｇ 

ａｇｅｎｔ
［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ

， 
２００４

， 
３ ７ ： ２４７８ －２４８３ ．

［
１ １ ４

］ 
Ｋｉｒｋａ ｌｄｙ 

Ｄ ． Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ  ｉｎｑｕ
ｉｒｙ 

ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ｔｅｎｓ ｉ ｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｏｔｈｅｒ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｋ ｉｎｄｓ ｏｆ ｗｒｏｕｇｈｔ
－

ｉｒｏｎａｎｄ ｓｔｅｅ ｌ
［
Ｍ

］
， Ｈａｍ ｉ ｌｔｏｎ＆ Ａｄａｍｓ

，１ ８６２ ．

［
１ １ ５

］
ＤｕｎｎＢ ． Ａ

ｐｈｏｔｏｇｒａｐ
ｈｉｃｉｍｐａｃｔｔｅｓｔ ｉｎｇ

ｍａｃｈｉｎｅｆｏｒｍｅａｓｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｖａｒｙ ｉｎｇ

ｉｎｔｅｎｓ ｉｔｙ
ｏｆａｎ

ｉｍｐｕｌｓ ｉｖｅｆｏｒｃｅ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ 
ｔｈｅ Ｆｒａｎｋｌ ｉｎＩｎｓｔ ｉｔｕｔｅ

，
１ ８９８

，１
４５ ：３６ －４７ ．

［
１ １ ６

］ 
Ｒｏ ｌａｎｄ Ｃ

？ 
Ｔｗ ｉｇｇ 

Ｊ
？ 

Ｖｕ Ｙ
？ 
Ｍｏｔｔ Ｐ． Ｈｉｇｈ ｓｔｒａ ｉｎ ｒａｔｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆｐｏ ｌｙｕｒｅａ ｆ

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

２００７
，
４８ ： ５７４ －

５ ７８ ．

［
１ １ ７

］
ＶｉｏｔＰ

？Ｂ ｅａｍＦ
，Ｌａｔａ ｉ ｌ ｌａｄｅＪＬ ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒｉｃｆｏａｍｂｅｈａｖ ｉｏｒｕｎｄｅｒｄｙｎａｍ ｉｃｃｏｍｐｒｅｓｓ ｉｖｅ

ｌｏａｄ ｉｎｇ ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
，２００５ ，

４０ ： ５ ８２９－５ ８ ３ ７ ．

［
１ １ ８

］ 
Ａ ｌ

－Ｍａｌ ｉｋｙ 

Ｎ
， 
Ｐａｒｒｙ 

Ｄ ． Ａ ｆｒｅｅｌｙ 
ｅｘｐａｎｄ ｉｎｇ 

ｒｉｎｇ 
ｔｅｃｈｎｉ

ｑｕｅ
ｆｏｒ ｍｅａｓｕｒｉｎｇ 

ｔｈｅ ｔｅｎｓ ｉ ｌｅ
ｐｒｏｐｅｒｔ ｉ

ｅｓ

ｏｆ ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

． ＭｅａｓｕｒｅｍｅｎｔＳｃｉｅｎｃｅ ａｎｄＴｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ，１ ９９６ ， 
７ ：７４６ ．

［
１ １ ９

］
Ｇｒａｙ

Ｇ
， 
Ｂ ｌ ｘｘｍｅｎｔｈａｌ ＷＲ ．Ｓｐ

ｌｉｔ
－Ｈｏｐｋ ｉｎｓｏｎ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｂａｒ ｔｅｓｔ ｉｎｇ
ｏｆ ｓｏｆｔ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

［
Ｊ
］

．Ｍａｔｅｒ ｉａｌ ｓ

Ｐａｒｋ
， 
ＯＨ ： ＡＳＭ Ｉｎｔｅｒｎａｔ ｉｏｎａｌ

， 
２０００

， 
２０００ ：４８ ８

－４９６ ．

［
１ ２０

］ＣｈｅｎＷＷ
，ＳｏｎｇＢ ．Ｓｐ ｌ ｉｔＨｏｐｋ ｉｎｓｏｎ

（
Ｋｏ ｌ ｓｋｙ）

ｂａｒ ：ｄｅｓ ｉｇｎ ，ｔｅｓｔ ｉｎｇａｎｄａｐｐ ｌｉｃａｔｉｏｎｓ
［
Ｍ

］
．

Ｓｐｒｉｎｇｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ＆ Ｂｕｓ ｉｎｅｓｓ Ｍｅｄｉａ
， 
２０ １ ０ ．

［
１ ２ １

］
Ｓ ｉｖｉｏｕｒＣＲ

，ＪｏｒｄａｎＪＬ ．Ｈ ｉｇｈｓｔｒａｉｎｒａｔｅｍｅｃｈａｎｉｃｓｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｓ ：ａｒｅｖ ｉｅｗ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

Ｄｙｎａｍ ｉｃ Ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
， 
２０ １ ６

，
２ ： １ ５ －

３２ ．

［
１ ２２

］ＭｏｔｔＰ
，Ｔｗ ｉｇｇＪ，Ｒｏ ｌａｎｄＤ

，ＳｃｈｒａｄｅｒＨ ？ＰａｔｈａｋＪ
，Ｒｏ ｌａｎｄＣ ．Ｈ ｉｇｈ

－

ｓｐｅｅｄｔｅｎｓ ｉ ｌｅｔｅ ｓｔ

ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ
［
Ｊ
］

． Ｒｅｖ ｉｅｗ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｔ ｉ ｆｉｃＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
， 
２００７

，
７８ ： ０４５ １ ０５ ．

［
１ ２３

］
Ｔａｙｌｏｒ Ｇ ．Ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｉｎｇ

ｏｆ ｍａｔｅｒ ｉａ ｌｓａｔ ｈｉｇｈ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ ［
Ｊ

］
． Ｊ ＩｎｓｔＣ ｉｖｉｌ Ｅｎｇ ，１ ９４６ ，

２６ ： ４８７
－

５０ １ ．

２７
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［
１ ２４

］
ＣａｒｒｉｎｇｔｏｎＷ

，
Ｇａｙ ｌｅｒＭＬ ．Ｔｈｅｕｓｅｏｆ ｆｌａｔ

－

ｅｎｄｅｄ
ｐｒｏ

ｊ
ｅｃｔ ｉ ｌｅｓｆｏｒｄｅｔｅｒｍ ｉｎ ｉｎｇ

ｄｙｎａｍ ｉｃ
ｙｉｅｌｄ

ｓｔｒｅｓｓＩ ＩＩ ．Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｍｉｃｒｏ ｓｔｍｃｔｕｒｅｃａｕｓｅｄｂｙｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｉｍｐａｃｔａｔｈｉｇｈ
－

ｓｔｒｉｋｉｎｇ

ｖｅ ｌｏｃｉｔ ｉｅｓ
［
Ｊ
］

，Ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｏｙａｌ Ｓ ｏｃ ｉｅｔｙ
ｏｆ Ｌｏｎｄｏｎ Ｓｅｒｉｅｓ Ａ Ｍａｔｈｅｍａｔ ｉ ｃａｌ ａｎｄ Ｐｈｙｓ ｉｃａｌ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅｓ
，

１ ９４ ８
，１ ９４ ：３２３ －

３ ３ １ ．

［
１ ２５

］ 
Ｔａｙｌｏｒ Ｇ Ｉ ． Ｔｈｅ ｕｓｅ ｏｆ ｆｌａｔ

－

ｅｎｄｅｄ
ｐｒｏ

ｊ
ｅｃｔｉｌｅｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｒｍ ｉｎ ｉｎｇ 
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第 ２ 章 与同步辐射技术联用的原位检测设备

２ ． １ 引言

在众多高分子产品加工和服役过程中 ， 往往会处于苛刻或者极端环境 ［
１４

］

。

例如双向薄膜拉伸 的应变速率数量级可达 １ ０ Ｓ

－

１

， 纺丝的加工应变速率可达 １ ０
２

ｓ

－

１

数量级 ， 这都是高分子材料加工和服役过程中典型的高速行为 。 尽管大多数高

分子材料的加工技术 已经相对成熟 ， 并且产品 已经广泛应用于各大领域 ， 但其加

工和服役过程中 的基础科学问题并未真正认识清楚 。 因此 ， 研宄高分子材料在极

端苛刻环境下的
“

结构 －性能
”

的关系变得十分重要 。 目 前 ， 关于苛刻温度环境对

高分子材料的结构与性能影响的研究较为常见 ［
５“ ３

］

， 但是由于实验仪器和检测技

术的限制 ， 针对速率场对结构演化影响的研究却是十分有限 ［
１ ３

＿

１ ５
１

， 尤其是对高速

动态加载条件下研宄少之又少 ［
２

，
４

］

。

现如今 已有大量研究利用高速加载装置对高分子材料力学性能 的应变速率

依赖性进行 了探索 ， 这些加载装置能覆盖的应变速率范围 ， 可达 ＨＴ
４

到 １ ０
５

ｓ
“

ｆ
Ｉ ６

＿

２ １
］

。 在应变速率为 ＨＴ
４

到 ｌ Ｏ％
－

１

范围 内 的准静态条件下 的实验几乎都利用传统的

伺服液压和螺杆驱动的加载装置来进行 ［
２２

］

。 落锤和飞轮等装置则可满足应变速率

在 １ ０
Ｇ

到 ｌ Ｏ
２

＾
１ 范围 内 的动态加载条件下的实验 ｆ

＆２５
Ｌ 分离式的霍普金森压杆和

泰勒冲击装置则可以实现在动态加载过程中应变速率范围覆盖 １ ０
２

到 １ ０
６ ｄ ［

２６
－

２９
］

。

基于这些装置 ， 发现大部分高分子材料的屈服应力都和应变速率呈正相关 ， 并有

研宄者根据屈服应力与应变速率的关系建立 了Ｅｙｒ ｉｎｇ 方程模型 ［
３ ０ ＿３２

］

。 除此之外 ，

还发现部分高分子材料例如聚烯烃薄膜等在常温高应变速率下 的力学行为接近

于脆性材料 ［
３ ３

］

。 但是 ， 这些结论也仅限于高分子材料的力学性能 ， 并不能对材料

在加载过程中的结构演化 以及物理机制进行分析 ， 也就无法进
一

步从根本上提升

高分子材料的性能 。 因此 ， 开发既能够表征技术又能联用高速加载装＃的高时间

分辨检测系统十分必要 。

除 了必要的高速加载装置 ， 如何在实验中精准快速地捕捉到结构演化信息也

很重要 ， 这对于表征技术的时间分辨率有很高的要求 。 在结构表征方面 ， 研宄者

们广泛利用 同步辐射 Ｘ 射线散射 、 红外 以及显微镜等技术 【
３４

］

。 其中 ， 同步辐射

宽角 、 小角和超小角 Ｘ 射线散射 （ＷＡＸＳ／ＳＡＸＳ ／ＵＳＡＸＳ ） 技术可实现 ０ ． １
￣

１ ００ ｎｍ

的跨尺度结构检测 ， 高分子薄膜在加工和服役过程中涉及的结构大多是在这个尺

度范围 内 ， 因此在表征高分子薄膜的凝聚态结构演化方面 ， 同步辐射 Ｘ 射线散

射技术可以作为
一

种有力的手段 ＾
３ ５

＂４ １
１

。 ＷＡＸＳ 可探测的散射角度较大 ， 通常用于

２９





第 ２ 章 与 同步辐射技术联用 的原位检测设备


研宄晶胞参数尺度 。 其衍射基础主要是满足布拉格公式 ， 如图 ２ ． １ 所示 。 假设晶

体的空间 点阵为平面的原子点阵 ， Ｘ 射线为这个平面点阵上的反射 ，
Ｘ 射线经过

两个紧挨的平面后光程差为 〇４ ＋〇５＝２ ｃ／ Ｓ ｉ ｎ
（
０

）
。 当 Ｘ 射线衍射发生时 ， 光程差则

等于波长 的整倍数 ， 即 ２ ＾／ Ｓ ｉＭ＝Ｗ 。 其 中 ｄ 代表晶面间距 ， ０ 代表 Ｘ 射线与平面

夹角 ， 《 为整倍数 ， Ａ 表示 Ｘ 射线波长 ［
４ ２

］

。 对于 ＳＡＸ Ｓ 和 Ｕ ＳＡＸＳ ， 主要是探测

片 晶和微相尺度 。 其散射的实质 是材料 内 电子云密度存在差异导致的 ， 所 以
一

般

散射信号 的强弱与 电子云密度差有较大的关系 ［
４ ２

］

。 此外 ， 高速加载条件下高分子

材料 中会发生典型 的非平衡多尺度结构快速演化 ， 最快可在毫秒 内完成 。 同步辐

射 Ｘ 射线具有高时间分辨 、 高空 间分辨 、 高准直性 、 高亮度 、 连续性好 、 偏振性

好和可精确计算等特点 ， 这为与 原位高速加载装置联用来跟踪高分子材料在加工

和服役过程 中 的结构演化提供 了 可能 。 此前 ， 本课题组 已经研发 了快速拉伸装置

｜

４ ３
］

， 并与 同步辐射 Ｘ 射线联用开展 了
一

系列实验 ， 但该装置在 电机控制 同步性

方面较为繁琐 ， 并且拉伸过程 中容 易 出现样 品打滑现象 。 因此 ， 对快速拉伸装置

需要进
一

步改进和升级 。

ｃ ｌ
——

？
——

？
——

？？
￣

ＸＴ
￣￣

？


？


０


？
——Ｌ

图 ２ ． １ ． 布拉格反射示意 图 ｔ
４ ２

ｌ

。

在本章工作 中 ， 我们针对前
一

代快速拉伸装置存在的 问题进行 了解决 ， 在此

基础上对装置进行 了优化升级 ， 制造 了
一

台新 的可 以与 同步辐射 Ｘ 射线联用进

行在线原位实验 的高速拉伸装置 。 此装置除 了可 以覆盖较宽应变速率范 围 ， 还可

以进行宽温域实验 。 基于高速拉伸装置 、 同步辐射 Ｘ 射线 、 高时 间分辨率 的探测

器 以及可实时跟踪拍摄的高速 ＣＣＤ 相机 ，

一

套完整的快速在线检测系统 己经完

成 ， 这为后面研究高分子材料在宽应变速率范围 内 的结构演化提供 了基本的实验

保障 。

２ ． ２ 原位髙速拉伸装置

２ ．２ ． １ 拉伸机构设计原理

如 图 ２ ． ２（ ａ ） 所示为新制造的原位高速拉伸装置整体的三维模型 图 ， 该装置

主要 由控制 、 力学采集和拉伸机构三部分组成 ， 利用 定制 的联轴器将这三部分连

３ ０
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接在
一

起 。 在样品腔 中 的主要拉伸机构包含有四个辊 ， 如 图 ２ ． ２（ ｂ ） 和 （ ｃ ） 所

示 ， 分别为两个拉辊和两个压辊 。 通过购于松下集团 的两个伺服电机分别控制两

个反向转动 的拉辊对样 品施加 同步拉伸 。 样 品和夹片被螺钉固定在辊上 ， 可 以保

证夹上样品后拉辊仍 旧保持近似圆柱形 。 此外 ， 在原位实验中 ， 同步辐射 Ｘ 射线

的光斑位置保持不变 ， 因此样 品 的 中心位置在拉伸过程中 也不能发生偏移 ， 为 了

防止样品在拉伸过程 中发生摆动 ， 在拉辊和夹片 的 中 间 ， 设计 了
一

个样品固定槽 ，

宽度为 １ ０ ｍｍ 。 同 时 ， 为 了 保证样品在拉伸过程中 不打滑 ， 利用两个可调控气压

的气缸控制两个压辊对样品与拉辊切线施加
一

定 的压力 。 为保证压辊与样 品之间

不因摩擦而升高温度 ， 所 以将压辊也变为主动辊 。 与拉辊
一

样 ， 利用两个松下伺

服 电机对两个反 向旋转的压辊进行控制 。 最重要 的是 ， 通过调控四个伺服电机的

参数可 以使它们达到 同步启 动 ， 并且都在 ｌ 〇 ｍ ｓ 内可 以加速到所设定的应变速

率 ， 这样也很好的解决 了 前
一

代快速拉伸装置调控 同步性的组件和操作 的繁琐 。

虽然辊的加速时 间 已经短至毫秒级 ， 但是仍然不可忽视 。 在实验过程中 需要保证

在样品被拉伸前 ， 辊速 己经达到设定的应变速率 ， 因此样 品 需要预留
一

段长度 以

供加速使用 。 可根据 以下公式先计算 出 加速阶段拉辊边缘的某点需要走过的距离 ：

ｌ
〇
＝■

２ｎ
■

Ｒ
■

ｔ
０ （

２ ． １

）
，

其中 ， ／７ 为额定转速 ， 即 ３ ０００ ｒ／ｍ ｉｎ 。 为拉辕半径 ， 为 １ ５ ｍｍ 。 ／〇 为加速时

间 ， 取上限值 １ ０ｍ ｓ 。 计算所得 ／〇 结果为 ２ ３ ． ５ｍｍ 。 所 以加速阶段样品预 留 的长

度至少为 ４７ ｍｍ 。 加上夹持样品等空间 中 的样品长度 ， 最终所需样品总长为 ２ ０ ０

ｍｍ 〇

（
ａ ）伺服电机 样品腔

麵＿
图 ２ ． ２ ．（ ａ ） 高速拉伸装置整体三维模型 图 。 （ ｂ ） 装置拉辊示意 图 。 （ ｃ ） 装置压辊示意 图 。

３ １





第 ２ 章 与 同步辐射技术联用 的原位检测设备


对于辊拉装置 ， 无论样 品总长多长 ， 其有效拉伸长度始终是恒定 的 ， 即上下

拉辊竖直切线处之间 的距离 ， 如 图 ２ ． ３ 所示提供 了装置拉伸部分的示意 图 。 本装

置 中 的有效拉伸距离 ５ｂ 为 ４ ５ｍｍ 。 由此 ， 辊拉装置相 比于对拉装置最大的优势

即 是在整个样 品拉伸过程中 ， 始终处于恒定的应变速率状态 。 所施加 的应变速率

计算如下 ［
４ ３

］

：

ｅ＝（ｎ
－

２ｎ
－

Ｒ －

２
） ／Ｓ 〇 （

２ ． ２
）

，

公式 中 ｎ 依 旧选取额定转速 ， 即 ３ ０ ００ｒ／ｍ ｉｎ 。 得到 的应变速率 ｆ为 ２ ０ ９ｓ＇

Ｒｏ ｔａｔｉｏｎ

Ｄ ｅｔｅｃ ｔｉｏｎ

ｒ，ｉ—
ｐ ｏ ｉｎ ｔ

Ｃ ｌａｍｐ ｓ
—Ｈｒｎ ｉ Ｌ ．

＾ｐ
Ｓ ａｍｐ

ｌｅ—

＇

ｉ －Ｉ

！

，

■ ？ ，

！

图 ２ ．３ ． 高速拉伸装置的拉伸部分 。

另外 ， 对于拉伸过程 中材料的力学响应可 以根据扭矩传感器来获得 。 Ｈｅｎ ｃｋｙ

应变 （ ｅ ） 和工程应力 （ ｃｒ ） 可 由 如下公式推导 出 ：

￡＝（ （
ｎ

■

２ ｔｔ
？ ■

２
） ／５ 〇 ）ｘｔ （

２ ． ３
）

，

ａ＝Ｍ ／Ｒ ／ （Ｗ
■

Ｈ
） （

２ ．４
）

，

其 中 ， ｒ 为对应应变速率下的拉伸时间 。 Ｍ 为扭矩传感器采集到拉伸过程 中

的扭矩 。 Ｆ表示固定为 １ ０ ｍｍ 的样宽 。 ／／ 则表示样的厚度 。

２ ． ２ ．２ 温度可控设计原理

本装置除 了 能覆盖较宽 的应变速率范围 ， 还能在宽温域范围 内进行拉伸实验 ，

所能实现的温度 区域为 －６０
￣

３ ００
°

Ｃ 。 在温度控制方面要注意 需要保证腔体 内温度

在空间上的均匀分布和升降温的速率可控 ， 同时又要防止温度过冲对实验的影响 。

对于高温的控制 ， 以热风枪为热源 ， 利用 空压机施加压力并通过不锈钢进气管将

热风导入到样品腔 内 左右两侧 的气盒 ， 如 图 ２ ． ２（ ｂ ） 所示 。 热风从气盒上的 网孔

板又均匀地渗透到样 品腔的各个位置 。 在整个加热过程 中可 以通过调节热风枪的

加热温度和空压机的输出气压达到控温的 目 的 。 关于制冷 ， 则通过液氮和氮气实

现 ， 与制热方式相似 ， 利用氮气将液氮导入气盒 。 液氮的温度极低 ， 可达－

１ ９６

°

Ｃ ，

利用液氮来进行降温实验无疑是
一

个很理想 的选择 。 液氮若直接通入样品腔 内可

３ ２





第 ２ 章 与 同步辐射技术联用 的原位检测设备


以使其温度快速下降 。 但是 ， 若在实验过程中液氮直接与样品接触 ， 则会出现温

度不可控的状态 ， 同时还会影响样品 的性能 。 因此 ， 本装置导入气盒的其实是冷

氮气 。 通过调节液氮和氮气流量达到控温的 目 的 ， 同时可 以排出样品腔 内部的空

气 ， 防止窗 口 内侧结霜 。 进行低温实验时 ， 由于装置整体 内外温差较大 ， 窗 口外

表面易凝结水汽 ， 在入射光窗 口 （小窗 口 ） 和 出射光窗 口 （大窗 口 ） 上安装有圆

形气盒 ， 如 图 ２ ．２（ ａ ） 所示 。 将氮气通入圆形气盒中 ， 可排出外层窗 口 处的空气 ，

防止外部窗 口结霜影响 Ｘ 射线散射结果 。

２ ． ３ 超快时间分辨率探测器

中 国大陆的 同步辐射光源 己经有三代的历史 ， 目 前正在积极建设和规划第四

代光源 。 北京 同步辐射装置是第
一

代同步辐射光源 ， 其运转安排和形式主要是为

了让高能物理学研宄得 以应用 ， 但是对于同步辐射应用研宄则很难完成 ， 并且会

容易受到干扰 ［
４４

］

。 为 了更好的进行同步辐射应用研宄 ， 第二代光源就此诞生 。 合

肥同步辐射装置是中 国第
一

台专用光源 ， 也是典型 的第二代光源 ［
４５

］

。 到 了２０ 世

纪 ９０ 年代 ， 随着技术的快速进步 以及科学研宄的需要 ， 第三代光源也得 以建造 ，

也就是如今的上海同步辐射光源 ［
４６

］

。 其中 ， 生物散射线站 ＢＬ １ ９Ｕ 的光通量量级

为 １ ０
１ ２

ｐ
ｈｓ／ｓ ， 超小角 ＵＳＡＸＳ 线站 ＢＬ １ ０Ｕ 的光通量更甚 ， 可达 １ ０

１ ３

ｐｈｓ／ｓ 量级 ，

这为快速拉伸实验提供了相当优越的基础条件 。

在同步辐射 Ｘ 射线原位实验中 ， 既要保证信号的强度也要保证信号采集的

频率 ， 这样才有利于数据处理的准确性 。 随着 同步辐射光源的升级 ， 与之相匹配

的探测器也在不断地升级 。 从时间分辨率最快 ６ ． ５ｓ 的 Ｍａｒ ｌ ６５ＣＣＤ 探测器到 ５ ０

ｍ ｓ的Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ３ ００Ｋ到３０ｍ ｓ的Ｐ ｉ ｌ ａｔｕｓ１Ｍ再到２ｍ ｓ的Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ２００Ｋ 。 在快速拉伸

实验中 ， 拉伸时间最短只有数毫秒 ， 低时间分辨率的探测器远远达不到实验所需

的要求 。 近年来 ， 随着探测器技术的蓬勃发展 ， 如 Ｌａｍｂｄａ ７５ ０Ｋ 和 Ｅ ＩＧＥＲ Ｓ ５００Ｋ

等具有更高时间分辨率的探测器出现 ， 为基于同步辐射的高速拉伸实验提供 了可

能 。 其中 ， Ｌａｍｂｄａ７５０Ｋ 最快可 以 ０ ． ５ｍ ｓ 采集
一

张信号图 ， ＥＩＧＥＲＳ ５００Ｋ 则为

０ ．２ ｍ ｓ ， 并且在采集过程中可持续没有时间 间隔 。 图 ２ ．４（ ａ ） 和 （ ｂ ） 分别为两个

探测器的照片 ， 主要相关的参数在表 ２ ． １ 中 已经呈现 。 在完全
一

样的实验中 ， 超

快时间分辨率探测器所能采集到 的谱图数量是原有探测器的 ４ 倍甚至更多 ， 这完

全满足 了原位高速拉伸实验对时间分辨率的要求 。

３ ３
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（
ａ
） （

ｂ
）

—二 ，

图 ２ ． ４ ．（ ａ ）Ｌａｍｂｄ ａ７ ５ ０Ｋ 探测器照片 。 （ ｂ ）Ｅ ＩＧＥＲ Ｓ５ ０ ０Ｋ 探测器照片 。

表 ２ ． １ ． 探测器 Ｌａｍ ｂｄａ ７ ５ ０Ｋ 和 Ｅ ＩＧ ＥＲＳ５ ０ ０Ｋ 主要相关参数 。

探测器名称 Ｌａｍ ｂｄ ａ７ ５ ０Ｋ Ｅ ＩＧＥＲＳ５ ００Ｋ

最高时间分辨率 ０ ． ５ｍ ｓ ０ ．２ｍ ｓ

像素尺寸 ５ ５ Ｘ ５ ５
ｊ

ｘｍ
２ ７ ５ Ｘ ７ ５

ｐｍ
２

总像素数 １ ５ ５ ６ Ｘ ５ １ ６
＝

８ ０２ ８％ １ ０ ３ ０ Ｘ ５ １ ４
＝

５ ２９４２０

有效探测面积 ２４ Ｘ ８ ５ｍｍ
２ ３ ８ ． ６ Ｘ ７７ｍｍ

２

尺寸 ／重量


４ ０ ５Ｘ １ ２ ０Ｘ １ ００ｍｍ
３

／５ｋｇ １ １ ４ Ｘ ９２ Ｘ ２４２ｍｍ
３

／３ ． ９ｋｇ

２ ．４ 高速 ＣＣＤ 相机

在快速拉伸实验过程中 ， 还有
一

个必不可少 的仪器 ， 就是高速 ＣＣＤ 相机 。

高速 ＣＣＤ 相机对拉伸过程可 以进行实时 的跟踪拍摄 ， 观察样品断裂位置和是否

发生非均匀形变 ， 并判断样品拉伸起始点和断裂终点 。 此外 ， 还能根据高速 ＣＣＤ

相机拍摄到 的拉伸 图片获得样 品 的真应变和真应力 。 下面将具体介绍实验方法 ：

首先 ， 将带有油膜的 印章 印在样条的 中 间位置 ， 使样条上刻有大小相等的格子 ；

接下来 ， 在拉伸过程 中高速 ＣＣＤ 相机同时进行实时跟踪摄影 ， 拍摄的像素点大

小和时间分辨率可根据实验的情况来进行调整 ； 最后 ， 利用计算机图像识别技术

对拍摄到 的视频 图片进行处理 ， 选取样条 中心点相邻 的两道条纹 ， 测量出它们在

拉伸过程中 不 同应变下对应的距离 的数值 。 如 图 ２ ． ３ 所示 ， 样品 中 心点附近的两

道条纹在拉伸前也就是应变为 ０ 时 ， 假设初始间距为 Ｄｏ 。 当拉伸到 ｈ ｅｎ ｃ ｋｙ 应变

为 ｅ 时 ， 这两道条纹之间 的 间距为 １）
（幻 。 此时 ， 所对应的真应变的计算方法如下 ：

￡
ｔ ｒ ｕ ｅ （

￡
）
＝ ｌ ｎ

（
Ｄ

（
￡
） ／Ｄ 〇 ） （

２ ． ５
）

。

关于对应 的真应力 （ ａ
ｔ ｒｕｅ ） 则是根据拉伸试样中 间 的实时 （ 非初始 ） 横截面积

利用公式 ２ ． ４ 计算得到 的 。

在高速 ＣＣＤ 相机的使用 中要注意的是 ， 需要利用配套的 ＶＥＲ ＩＴＡ Ｓ 面光源进

行补光 ， 这是为 了 拍 出 小视野范围 内 的更加清晰的照片 。 但 ＶＥＲ ＩＴＡ Ｓ 面光源 的

温度有 ６２ ００ Ｋ ， 倘若对着样品直接照射较长时间 ， 样品 的温度则会发生改变 ， 从

而影响结构破坏 。 所 以在实验过程 中 ， 只 能从侧面进行补光 。 图 ２ ． ５ 展示 了利用

３ ４
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高速拉伸装置和 Ｅ ＩＧ ＥＲＳ５ ０ ０Ｋ 探测器 以及高速 ＣＣＤ 相机在上海光源 ＢＬ １ ９Ｕ２

进行的原位在线拉伸实验的联用 。

ＩＪｆ ｒ



一，Ｈ ｉ

ｇ
ｈ －

ｓｐ ｅｅｄＶ Ｅ Ｒ ＩＴＡＳ

Ｈ ｉｇ
ｈ＾ ｄ

Ｒ ｈ ｅ ｏ ｌ ｏｇ ｉ ｃ ａ ｌ一^

ＴＶ
^

ｍｉｍ
图 ２ ． ５ ． 高速拉伸装置和 Ｅ ＩＧＥＲＳ５ ００Ｋ 探测器 以及高速 ＣＣＤ 相机在上海光源 Ｂ Ｌ １ ９Ｕ２ 进行

原位在线实验的联用 图 。

２ ． ５ 小结

在本章工作 中 ， 作者在课题组原来的快拉装置的基础上进行 了 改造和升级 。

去掉 了 繁琐的加速组件和操作 ， 减少 了 拉辊和压辊达到预定应变速率需要的加速

时间 。 将任意应变速率的加速时 间都控制在 １ ０ｍ ｓ 以 内 ， 保证样品长度最长为

２ ００ ｍｍ ， 避免 了 样品过长影响实验 。 在拉辊夹片 内 部设计 了 凹槽 ， 防止样品在拉

伸过程 中 出现左右移动 。 此外 ， 还增加 了
一

组压力可控的压辊 ， 保障 了 在拉伸过

程 中尽量避免 出现样 品打滑现象 ， 同时压辊也是主动辊 ， 防止 出现因辊与样品摩

擦力太大使得接触面温度太高的现象 。 除 了 拉伸机构的改进 ， 温控方面也进行 了

新的设计 。 利用热风枪和空压机进行高温控制 ， 通过氮气和液氮进行低温控制 ，

在腔体 内 部通过气盒和网孔板使得温度在空间上呈均匀分布 。 目 前 ， 此装置可实

现的应变速率范围量级为 １ ０

—

３

到 １ 〇
２

ｓ＇ 所能实现的温度 区域为 －６０？３ ００
°

Ｃ 。 结

合此装置 、 超快时间分辨率探测器 、 高速 ＣＣＤ 相机和上海光源具有高通量的 Ｘ

射线 ，

一

套完整的高速原位检测系统就 己经成功搭建 ， 为后续研究高分子材料在

宽应变速率范 围 内 拉伸过程 中 的力学响应和凝聚态结构演化之间 的关系打下 了

夯实 的基础 。

３ ５
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．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
，
２０ １ ５

，４８ ：

５ ７９９－

５８０６ ．

［
８

］
Ｌ ｉｎ Ｙ

， 
Ｌ ｉ Ｘ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
Ｌｖ Ｆ

ｓ 
Ｚｈａｎｇ Ｑ ， 

Ｚｈａｎｇ 

Ｒ
， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒａｌ ｅｖｏ ｌｕｔｉ ｏｎｏｆｈａｒｄ－

ｅ ｌａｓｔ ｉｃ

ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐ
ｏ ｌｙｐｒｏｐｙ

ｌｅｎｅｆｉ ｌｍｄｕｒ ｉｎｇ
ｕｎ ｉａｘ ｉａｌ ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏｎｎａｔ ｉｏｎ ： ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［

Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ８

，
５ １ ：

２６９０ －２７０５ ．

［
９

］
ＺｈａｏＪ

，ＣｈｅｎＰ，Ｌ ｉｎＹ
，ＣｈａｎｇＪ ，ＬｕＡ

，ＣｈｅｎＷ，Ｍ ｅｎｇＬ ，Ｗａｎｇ
Ｄ

，Ｌ ｉＬ ．Ｓｔｒｅｔｃｈ
－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｏｆ

ｐｏ ｌｙ （
ｄ ｉｍｅｔｈｙ ｌｓ ｉ ｌｏｘａｎｅ

）
ａｔ  ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ： Ａｎ ｉｎｓ ｉｔｕ

ｓｙｎｃ
ｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔ ｉｏｎ ｗ ｉｄｅ

－

ａｎｇ ｌｅ Ｘ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｔｕｄｙ ｆ
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，
２０ １ ８

，
５ １ ：８４２４ －

８４３４ ．

［
１ ０

］ＣｈｅｎＰ，ＺｈａｏＪ ，Ｌ ｉｎＹ
，ＣｈａｎｇＪ ，ＭｅｎｇＬ ，ＷａｎｇＤ ，ＣｈｅｎＷ，ＣｈｅｎＬ ，Ｌ ｉＬ ．Ｉｎｓ ｉｔｕ

ｃｈａｒａｃｔｅｒ ｉｚａｔｉｏｎｏｆｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔｅ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒｂｙ
ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎ

ｗ ｉｄｅ－ａｎｇ ｌｅＸ －

ｒａｙ
ｄ ｉ ｆｆｒａｃｔ ｉｏｎ ：ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｏｆ ａｃｒｙｓｔａ ｌｎｅｔｗｏｒｋａｔ ｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓ

［
Ｊ
］

．Ｓｏｆｔ

Ｍａｔｔｅｒ
， 
２０ １ ９

，
１ ５ ： ７３４

－

７４３ ．

［
１ １

］ 
Ｃｈｅｎ Ｐ

， 

Ｌ ｉｎ Ｙ
， 

Ｚｈａｏ Ｊ
， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｗａｎｇ 

Ｄ
， 
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 

Ｌ ｉ Ｌ ． Ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｉｎｇ 

ｆｅｅ ｍｅｃｈａｎ ｉｃａｌ ｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｏｆ
ｐｏ ｌｙｂｕｔａｄ ｉｅｎｅｒｕｂｂｅｒｂａｓｅｄｏｎｍｉｃｒｏ －

ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ ｉｎｓｔｒａｉｎ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐａｃｅ ：

３ ６
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ａｎｄｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｓｔｈｅｂｒｉｄｇｅｓ ［
Ｊ
］
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，１ ６ ：
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［
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） ［
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－
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１ ４
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，
ＹｏｋｏｙａｍａＴ

，
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，
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ｔｏ ｔｈｅ
ｐ
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－

ｌａｃｔｉｃ ａｃ ｉｄ
） ［

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００４
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ｍｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌ ｈｉｓｔｏｒｉｅｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ４

，
４７ ：３ ０３ ３

－３ ０４０ ．

［
１ ６

］
ＤａｖｉｄｓｏｎＪＳ

，
ＰｏｒｔｅｒＩＲ

，
Ｄ ｉｎａｎＲＪ

，
ＨａｍｍｏｎｓＭＩ

，
Ｃｏｎｎｅｌ ｌＪＤ．Ｅｘｐ ｌｏｓｉｖｅｔｅｓ ｔｉｎｇ

ｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒ

ｒｅｔｒｏｆｉｔ ｍａｓｏｎｒｙ 

ｗａｌ ｌ ｓ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ Ｆａｃ ｉ ｌ ｉｔｉｅｓ
， 
２００４

，
１ ８ ：１ ００ －

１ ０６ ．

［
１ ７

］ 
Ｒｏｌａｎｄ Ｃ

， 
Ｔｗ ｉｇｇ 

Ｊ
， 
Ｖｕ Ｙ

， 
Ｍｏｔｔ Ｐ． Ｈ ｉｇｈ ｓ ｔｒａ ｉｎ ｒａｔｅ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｆｐｏ ｌｙｕｒｅａ ［

Ｊ
］

， Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

２００７
，
４８ ：５ ７４－５７８ ．

［
１ ８

］
Ｎ ｉｅＸ

ｓ
Ｓｏｎｇ

Ｂ
，
Ｇｅ Ｙ

？
ＣｈｅｎＷ

，
ＷｅｅｒａｓｏｏｒｉｙａＴ．Ｄｙｎａｍ ｉｃｔｅｎｓ ｉ ｌｅｔｅｓｔｉｎｇ

ｏｆ ｓｏｆｔｍａｔｅｒｉａ ｌｓ
［
Ｊ
］

．

Ｅｘｐｅｒ ｉｍｅｎｔａｌ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ
， 
２００９

，
４９ ： ４５ １

－４５ ８ ．

［
１ ９

］
ＳａｒｖａＳＳ

，
Ｈｓ ｉｅｈ ＡＪ ‘ Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅｒａｔｅ

－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｓｔｒｅｓｓ
—

ｓｔｒａ ｉｎ ｂｅｈａｖ ｉｏｒ

ｏｆ
ｐｏｌｙ（

ｕｒｅｔｈａｎｅ ｕｒｅａ
）
ｅ ｌａｓｔｏｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２００９

， 
５０ ：３００７－

３ ０ １ ５ ．

［
２０

］
Ｇｏｍｅｚｄｅ ｌＲｉｏＴ

５Ｓａ ｌ ａｚａｒ Ａ
，
ＲｏｄｒｉｇｕｅｚＪ ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ ｓｔｒａｉｎｒａｔｅａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｅｎｓ ｉ ｌｅ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆｅｔｈｙ ｌｅｎｅ－ｐｒｏｐｙ
ｌｅｎｅ ｂ ｌｏｃｋ ｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

． Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ Ｄｅｓ ｉｇｎ ， 
２０ １ ２

，
４２ ： ３０ １

－

３ ０７ ．

［
２ １

］Ｓ ｉｖｉｏｕｒＣＲ
，ＪｏｒｄａｎＪＬ ．Ｈ ｉｇｈｓｔｒａｉｎｒａｔｅｍｅｃｈａｎｉｃｓｏｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ａｒｅｖ ｉｅｗ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｄｙｎａｍ ｉｃ Ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓ
， 
２０ １ ６

，
２ ：１ ５

－

３２ ．

［
２２

］
ＤｕｎｎＢ ．Ａ

ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｉｍｐａ
ｃｔｔｅｓ ｔ ｉｎｇ
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［
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］
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，１ ４５ ：３ ６
－４７ ．

［
２３

］
ＬｅｅＳ

，
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，
２００４

，５２ ：１ ９３
－
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ｉｃ ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅ  ｌｏａｄ ｉｎｇ ［
Ｊ

］
．

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
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第 ３ 章 宽应变速率下拉伸诱导线性低密度聚乙烯的

结构演化

３ ． １ 引言

半晶高分子 中聚烯烃薄膜因其优异 的机械性能 、 热稳定性和低廉的制造成

本而被广泛应用于许多领域 ［
１

，
２

］

。 在世界上的聚合物产量中 占 比可 以达到
一

半 以

上 ， 尤其是聚乙烯 （ＰＥ ） 作为高产量聚烯烃的典型代表之
一

。 按照聚合方式和

分子量 、 以及链结构不同等可将 ＰＥ 分为三种 ： 高密度 ， 低密度及线性低密度聚

乙烯 （ＨＤＰＥ 、 ＬＤＰＥ 和 ＬＬＤＰＥ ） 。 其中 ， ＬＬＤＰＥ 由 乙烯和短链 ａ－烯烃 比如 １
－丁

烯和 １
－己烯共聚而成 ［

７
］

。 由于短链支链的引入 ， 使得 ＬＬＤＰＥ 薄膜具有更好的抗

撕裂性能 ， 从而被广泛应用于包装行业和农用方面 ［
８

，
９

］

。 在工业生产中 ， ＬＬＤＰＥ

薄膜的主要加工方法为单轴或双轴后拉伸 ， 这种加工方式对薄膜产 品 的微观结

构和机械性能起着重要作用 。 关于拉伸诱导 的结构演化及其与力学性能的关系

问题 ， 长时间 以来都备受关注 ， 并且 已经进行了很多相关探索 ， 但至今仍存在争

议 ［
ＫＭ ３

］

。

在聚合物薄膜后拉伸 的加工过程中 ， 实际上涉及到球晶 、 片晶簇 、 片 晶和晶

格等多尺度凝聚态结构 ［
１ ４？

］的快速演化 。 影响结构转变动力学的因素有很多 ， 其

中温度和应变速率是两个尤为关键的 因素 ［
２（）

＿

２３
］

。 近年来 ， 关于通过同步辐射小角

散射 （ ＳＡＸＳ ） 、 宽角衍射 （ＷＡＸＤ ） 、 热分析和扫描 电镜 （ ＳＥＭ ） 等方法探宄温

度和应变速率对高分子薄膜拉伸过程中 晶体形变和相变的影响 的研宄较多 。 有研

宄发现在室温 以上拉伸 ＰＥ 薄膜 ， 其微观结构演化会随着温度的变化而变化 。 在

较低温度下拉伸 ＰＥ 薄膜会出现晶体滑移 ， 滑移程度随着温度的升高而加剧 ； 但

在熔点附近的温度下 ， 拉伸变形过程中会发生晶体的熔融重结晶 ， 并且晶面的取

向相对减弱 ［
２４＃

］

。 在针对高取向硬弹性体聚烯烃薄膜拉伸变形的过程中 ， 研究者

们提 出 屈服后可能在应力诱导的作用下存在于片 晶之间 的无定形出现了 微相分

离的现象 ， 片晶簇则可能发生了微屈 曲 ， 并且随着温度的升高 ， 微相分离作用逐

渐减弱 ［
２７

－

３Ｑ
］

。 除了温度对微观形变存在影响 ， 对晶体的相变同样的也有影响 。 在

探宄拉伸诱导等规聚丙烯从 夕 相到 ｃｔ 相的转变中 ， 发现升高温度会促进相变的发

生 ［
３ １

］

。 总的来说 ， 温度对高分子薄膜后拉伸过程中 的结构演化的影响 已经进行了

不少研宄 ， 并有了清晰的理论认知 。 但是 由于实验技术的限制 ， 目 前关于应变速

率的影响 尚未明确 。

在实际工业加工或服役过程中 ， 高分子薄膜往往会受到高速拉伸或冲击行为 。

４ １
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例如 ， 由聚丙烯制成的食品包装膜在后拉伸加工过程中线速度可 以达到 ６００
－

１ ０００

ｍ／ｍ ｉｎ 左右 。 目 前关于高分子薄膜在高应变速率加载条件下 的研宄主要是集中在

力学性能 ［
％ ３ ８

］

， 对于薄膜在高速拉伸过程中 的瞬时微观结构演化仍存在未知与挑

战 。 针对这
一

未知 问题 ， 需要打破实验技术的限制 ， 原位拉伸实验 中 的拉伸仪器

和检测技术需要达到更快的时间分辨率 。 最近 ， ｃｈａｎｇ 等人 利用高时间分辨率

的 ＳＡＸＳ／ＷＡＸＤ 技术系统研宄 了应变速率对氟橡胶 Ｆ２３ １４ 在拉伸过程中微观结

构演化的影响 ， 发现重结晶现象并不会在高应变速率下出现 ， 应变速率越高 ， 样

品想要发生大的形变变得越来越困难 。 虽然实验技术上有了
一

定的进步 ， 但是现

阶段关于高分子薄膜在高速下的微观结构演化的研宄仍 旧很缺乏 。 尤其是对于前

面提到的工业和生活中常用 的聚烯烃薄膜 ， 比如 ＬＬＤＰＥ 薄膜 ， 在高速拉伸过程

中 的结构演化还有待进
一

步研宄 。

关于拉伸诱导 ＰＥ 薄膜的微观结构转变已经得到广泛研宄 ， 其中主要涉及的

晶相有正交相 （ Ｏｒｔｈｏｒｈｏｍｂ ｉｃ ）
［
４Ｑ

’
４ １

］

、 单斜相 （Ｍｏｎｏｃ ｌ ｉｎ ｉｃ ）
［

４２
，
４ ３

］ 以及六方相

（Ｈｅｘａｇｏｎａｌ ）。 正交相是最稳定的晶相 。 在高结晶度和室温以上的较低温度

条件下拉伸 ， 正交相容易转变为亚稳态单斜相 ［
２５

】

。 六方相则更容易在极端的条件

下形成 ， 例如在熔点附近的超高压下 （＞３ ｋｂａｒ ） ， 或是在辖照和加热作用下 ， 六

方相可由熔体转变形成 【
４５

］

。 有原位 ＷＡＸＤ 实验发现正交相在高于熔体温度的拉

伸过程中也会向六方相转变 ［
４６

】

。 此外 ， 含有短支链的 乙烯共聚物在室温下 ， 随着

支链含量的增加 ， 正交相也会逐渐转变为六方相 ｔ
４７

＂４ ９
』

。

一直 以来分支是否归属于

晶体中是高分子结晶研宄 中最具争议的 问题之
一

［
５Ｗ ５

］

， 短支链的存在给 ＬＬＤＰＥ

的相变也带来了更多的变化 。 因此 ， 在
一

定的外场条件下和具有特殊支链的结构

下 ， 存在六方相形成的可能性。

本工作 以每帧高达 １ｍｓ 的超快时 间分辨率的检测手段系统的研宄 了 在

０ ．００５？２５０ｓ
－

１

的宽应变速率下单轴拉伸 ＬＬＤＰＥ 薄膜过程中的结构演化 。 通过定

量化分析 ， 建立 了真应力 －应变速率二维空间相 图 ， 详细讨论 了应变速率对拉伸

形变过程中相变及微观结构演化的影响 。 研究 ＬＬＤＰＥ 在宽应变速率范围 内 的拉

伸形变机理 ， 对于深入理解结构与力学性能之间 的关系具有重要意义 ， 有助于指

导工业上高性能 ＬＬＤＰＥ 薄膜的生产 。

３ ．２ 实验部分

３ ．２ ． １ 材料制备

茂金属 ＬＬＤＰＥ粒料 由 ＥｘｘｏｎＭｏｂ ｉ 丨 公司提供 ， 丁基支链平均含量为 １ ．２ ｍｏ ｌ％ 。

数均分子量为 ２４ ｋｇ／ｍｏ 丨 ， 重均分子量为 ９４ ｋ
ｇ／ｍｏ ｌ 。 利用本课题组 自制 的挤出流

４２
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延设备制备 了ＬＬＤ ＰＥ 薄膜 。 挤 出温度设定为 １ ７０ 、 １ ９０ 、 １ ９ ５ 和 ２ ００

°

Ｃ ，口 模温

度为 ２ １ ５
°

Ｃ ， 牵 引 辊和冷却辊的温度分别设定为 ８ ５
°

Ｃ和 ７０
°

Ｃ ， 牵 引 比为 １ ０ ，

挤 出得到 的薄膜厚度 （ ／／ ） 为 １ ６０
／
ｍｉ 。 在拉伸前 ， 薄膜在 ９０

°

Ｃ烘箱中退火 ｌ ｈ 。

制备得到的 ＬＬＤＰＥ 薄膜通过动态热机械分析 （ ＤＭＡ
； 美国 ＴＡ 公司 Ｑ８ ００ ） 在 －

９０
？

９０
°

Ｃ温度范围 内 以 ５
°

Ｃ ／ｍ ｉｎ 的升温速率和 １Ｈｚ 的扫描频率进行升温扫描 ，

测得 印 松弛温度为 ５ ３
°

Ｃ
。

３ ． ２ ． ２ 拉伸测试

为 了研究室温下 ＬＬＤＰ Ｅ 薄膜在应变速率 Ｕ ）０ ． ００ ５
？２ ５ ０ ｓ

－

１

范围 内 的力学行

为 ， 利用实验室 自 制 的两种拉伸装置进行 了 单轴拉伸实验 。 低应变速率 （ ０ ． ００ ５
？

０ ． ５

ｓ

－

１

） 下 ， 拉伸流变装置配备有两个减速机控制拉伸辊保持稳定慢速运行 ， 高应变

速率 （ ５
－２ ５ ０Ｓ

－

１

） 下 ， 快速拉伸装置利用两个离合制动器组件进行加减速控制 ，

并且此组件还可 以 允许拉伸辊在很短的时间 内 同时加速到相 同速率 ， 考虑到离合

器仍有
一

定的加速时间 ， 为 了 消 除加速时间 的影响 ， 制 备 了 不 同长度的试样 ， 如

表 ３ ． １ 所示 。 其中 ， 样品被拉伸 的有效长度为 ３ ５ ｍｍ ， 宽度都为 １ ０ ｍｍ 。 基于第

２ ． ２ ． １ 小节 中提到 的辊拉装置原理和计算方法 ， 可得到不 同应变速率下拉伸过程

中 的工程应力 （ ｆｆ ） －

ｈ ｅｎｄｃｙ 应变 （ Ｓ ） 曲线 。 真应力 （ （Ｊ
ｔ ｒｕｅ ）

－真应变 （ ｆ
ｔ ｒｕ ｅ ） 曲线

可根据第 ２ ． ４ 小节 中提到 的利用高速 ＣＣＤ 相机拍摄拉伸过程中试样尺寸 的变化

的方法来计算得到 ， 其 中 图 ３ ． １ 例举 了 高速 ＣＣＤ 相机拍摄的 ＬＬＤＰＥ 薄膜在 ２ ５ ０

ｆ 时拉伸过程 中 的有代表性的 图 。

表 ３ ． １ ． 不同应变速率下样品的长度 。

，０ ． ００ ５０ ． ０ １０ ． ０ ５０ ． １０ ． ５５ １ ０ １ ５ ０２ ０ ０２ ５ ０

（
ｓ

＿

丨

）


ｌ ｅｎ ｇ ｔｈ
（
ｍｍ

）６０６０６０６ ０６０ １ ５ ０ １ ５ ０３ ０ ０４０ ０４ ５ ０

ＩｌＳｔｆｌｌｉｆｅ ｒｉＴ ｉｌｌｔｔｉ

ｍ
ｊｌｉ

图 ３ ． 〗 ．ＬＬＤＰＥ 薄膜在拉伸过程中 的代表性图 。 实时真应变值在每张 图的左下方标注 。

４ ３





第 ３ 章 宽应变速率下拉伸诱导线性低密度聚乙烯的结构演化


３ ．２ ．３ 原位宽角 Ｘ 射线衍射 （ＷＡＸＤ ） 测试

本工作中二维 ＷＡＸＤ 衍射花样通过原位实时跟踪拉伸过程中 的结构演化获

得 。 ０ ．００ ５￣０ ． ５ｓ

－

１

范围 内 的低应变速率实验在波长 Ｘ
＝
０ ． １ ２４ｎｍ 的上海同步辐射

光源 （ ＳＳＲＦ ）ＢＬ １ ６Ｂ １ 线站进行 ， 使用 Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ ２Ｍ 探测器 （ １ ４７５ ｘ１ ６７９ 像素 ， 像

素点大小为 １ ７２ｘ ｌ ７２
／
／ｍ

２

） 采集二维 （ ２Ｄ ）ＷＡＸＤ 图像 。 样品和探测器之间 的

间距为 ３００ ． １ｍｍ 。 ５
￣２ ５０ ｓ

－

１

范围 内 的高应变速率实验在波长 １ 

＝
０ ． １ ０３ｎｍ 的 Ｓ ＳＲＦ

ＢＬ １ ９Ｕ２ 线站进行 ， 使用 Ｅ ＩＧＥＲＳ５００Ｋ 探测器 （ １ ０３０ｘ５ １ ４ 像素点 ， 像素点大

小为 ７ ５ｘ７５
／
ｍｉ

２

） 采集 ２ＤＷＡＸＤ 图像 。 样品与探测器之间 的间距为 １ ９２ ． ５ ｍｍ 。

为了平衡不同应变速率下 的应变分辨率和信号强度 ， 每个应变速率下的时间分辨

率略有不 同 ， 如表 ３ ．２ 所示 。 利用 ｆｉｔ２Ｄ 软件对 ＷＡＸＤ 二维图进行处理 ， 得到用

于进
一

步定量化分析的
一

维强度积分 曲线 ， 对应的 自 变量是衍射角 ２０ 。

表 ３ ．２ ． 不同应变速率下样品的时间及应变分辨率 。

ｑ ｌｒｊｉ ｉ ｔｉ

，
０ ． ００５０ ． ０ １０ ．０５０ ． １０ ． ５５ １ ０１ ５０２００２５ ０

（
ｓ

＇

１

）


ｔ ｉｍｅ

ｒｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ２２ １０ ． ５０ ． １０ ．０２０ ． ０ １ １ ０
＇

３ １ ０

．

３ １ ０
．

３

（ｓ／ｆｒａｍｅ

１

）


Ｓｔ ｌ

＂

ａｍ

０ ．０ １０ ．０２０ ．０５０ ． ０５０ ． ０５０ ． １０ ． １０ ． １ ５０ ．２０ ．２５

ｒｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ


为 了进
一

步 了解晶体形变或相变的过程 ， 对
一

维积分曲线的晶体峰和无定形

峰进行 了拟合 ， 根据下列公式可 以获得相对结晶度 （办 ）
［
５６ ＿

５ ８
］

：

＾ｒｃ
＝

Ｚ Ａ
ｃ ／〇：

Ａ
ｃ
＋ Ｔ，

Ａ
ａ ）

Ｘ１ ０ ０ ％ （
３ ． １

）
，

其中 人和 Ａ分别代表拟合得到的 晶体峰和无定形峰的面积 。

基于
一

维积分 曲线峰拟合可 以得到衍射峰峰位 （ ２０ ） 和半峰宽 （ ５ ） ， 通过

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式可以计算 出 晶粒尺寸 （＾輯 ）
［
５６

］

：

Ｌｍｏ
＝５ ７ ． ３ ｃｏ ｓ ｅ

） （
３ ．２

）
，

公式中 尤 表示形状因子 ， ２ 代表 Ｘ 射线的波长 ， ６ 是标准硅样品测得的机械

展宽 。 ５ ，６ ， 和 ２０ 的单位是度 （

°
） 。 参数 ５７ ． ３ 是角度和弧度单位之间 的换算系

数 ［
５ ９

， 
６０

］

。

根据正交晶相的 晶格几何结构和衍射峰 （
１ １ ０

）〇 和 （
２００

）〇 的 晶格信息 ， 可根据

下面的公式算出 晶胞参数 ｆｌ〇和

１／ｄｔｈｋ ｉ
，
〇）

＝ｈ
２

／ａ〇
２

＋ｋ
２

／ｂ〇

２

＋ｌ

２

／ｃ〇

２

 （
３ ． ３

）
，

＝ 又／ （
２ｓ ｉｎ０

） （
３ ．４

）
？

４４
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＾
，
Ａ：

，
／
＝ Ｌ ｌ

，

０ ｏｒ ２
，

０
，
０ （

３ ． ５
）

，

其 中 ，
／７

，
（ 和 ／ 为晶面指数 ， ａ〇 ， ６〇 和 ｃ〇 为晶胞参数 ， ４ ｈ ｋ ｉ ｏ

）

为晶面间距 。

３ ． ３ 实验结果

３ ． ３ ． １ 宽应变速率范围内线性低密度聚乙烯的力学响应

图 ３ ． ２ （ ａ ） 给 出 了具有代表性的六个不 同应变速率下 ＬＬＤＰＥ 薄膜拉伸形变

时 的工程应力 （ ＜７ ）－ ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｓ ） 曲线 。 在小应变范围 内 ， 样 品在屈 服前发生

了线弹性响应 。 通过处理高速 ＣＣＤ 相机拍摄的 图片 ， 获得不 同应变速率下对应

的真应力 －真应变 曲线 ， 如 图 ３ ． ２（ ｂ ） 所示 。 在所有应变速率下 ，

真应力和真应变在初始阶段成线性正相关 。 在屈服后 ， 真应力 以较小 的增长速率

进入应力平台 区 ， 紧接着发生 了应变硬化直至样品断裂 。

（
ａ

） （
ｂ

）

４ ０

１ ３ ０ ０

 ｜

／／２＾２ ０ －
￣
￣ ￣

７１ ５ ０
． 〇 ■ 〇？ 〇 ．好 〇 ． 卜 〇 二 〇 ｔｔ

（

＾＝＝ｒｆｃ

ｓ ｉ °° ．

＼ｊ／ 〇 － ５  ｓ

１ ５ ０
－

一＾
０５  ｓ

１

〇
■ｊ二二 〇

．二
２ ５０  ｓ

ｊ ２ ５０  ｓ

＇

１

０ １２３４ ５６ ０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０２ ． ５

＾ ＾
Ｔ ｒ ｕ ｅ

图 ３ ． ２ ．（ ａ ） 不 同应变速率下 的工程应力 （ ｅｘ ）－ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｅ ） 曲线 ， 插图为小应变范围 的

局部放大图 。 （ ｂ ） 不 同应变速率下 的真应力 （ ＣＴ
ｔｎ＾ ）

－真应变 （ ｆ
ｔ ｒｕ ｅ ） 曲线 ， 插图为小应变范

围 的局部放大图 。

图 ３ ． ３ 为与力学 曲线相对应 的弹性模量 （ ￡ｈ ｅｎｄ＜ｙ
和 ￡

ｔ ｒｕ ｅ ） ， 发现 石ｍｄｃ
ｙ
和 石 ｒｕ ｅ

的变化趋势保持
一

致 ， 随着应变速率的增加变化趋势呈倒 Ｖ 形 ， 以 ０ ． ５ｓ

１

为转折

点 。 这种现象可能与应变速率和温度对链松弛的耦合作用有关 。 需要注意 的是 ，

不可避免的拉伸 引 起 的摩擦热可能需要考虑 ， 特别是在较高的应变速率下 。 因此 ，

用红外测温仪检测 了 不 同应变速率下拉伸过程中薄膜表面的温度 （ ｒ ） ， 如 图 ３ ．４

所示 。 在低应变速率下 ， 膜表面温度几乎没有变化 。 相反 ， 薄膜表面温度在高应

变速率下显著升高 。

４ ５
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１ ６ ０
． （

－ＶＩＰａ
）

ｏ，
－ ■＿， ■ ■ ■ ！ ■，

０ ． ０ ０ １０ ．０ １０ ． １ １ １ ０ １ ０ ０

々
（
ｓ

－

１

）

图 ３ ． ３ ？ 相应的弹性模量 （ ￡ｈ ｅ？ ｃｋ＾ａ ￡
ｔｒｕｅ ）

－应变速率 曲线 。

（ ａ ）

 
（
ｃ ）



５ ５ ＿
ＣＵ Ｍ Ｉ５ Ｓ

１

＾
－°－ ｒ １  ４  ＇

５ ５ ． 
〇 〇 ５ ｉ
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－５ ｓ
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 ｆ

＊
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图 ３ ． ４ ． 不 同应变速率下薄膜表面温度 （ ｒ ） 随 ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｅ ） 的变化趋势 ： （ ａ ）０ ． ００ ５ｓ
－

（ ｂ ）０ ． ０ ５ｓ
－

＇

；（ ｃ ）５ｓ
－

１

；（ ｄ ） １ ０ｓ

－

１

；（ ｅ ）５０ｓ

＇

１

； （ ｆ）１ ００ｓ

－

１

。 红色虚线代表应变硬

化的起始点 。

图 ３ ． ５ 展示 了温度和应变速率对弹性模量的影响 以便进
一

步 比较 。 图 ３ ． ５ （ ａ ）

中 的黑色 曲线表示当 ｅ

＝

０ ． ５ 时 ， 不 同应变速率下的膜表面温度 （ ７
＼

＇

） 。 由 于红外

测温仪的限制 ， 膜表面温度 只 能在应变速率不大于 １ ００ｄ 的情况下检测 ，
从图

中可 以观察到膜表面温度随着应变速率 的增长呈线性增加 ， 因此较高应变速率下

的膜表面温度可 以进
一

步通过线性拟合提取 ， 拟合膜表面温度 （ ７ｐ 如 图 中红色

曲线所示 。 图 ３ ． ５（ ｂ ） 中 ， 红色 曲线 以拟合膜表面温度 ＣＴ ＝ＴＰ 和弹性模量变

化百分 比 （ 玛 ） 为横坐标和纵坐标 ， 黑色 曲线表示应变速率为 ０ ． ０ ０ ５ｆ 时 ， 不 同

４６
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设定温度 （ ｒ ， ３ ５
？

６ ５

°

Ｃ ） 下弹性模量变化百分 比 （ 玛 ） 。 值得注意 的是 ， 在 ０ ． ０ ０ ５

ｓ

－

１

拉伸过程 中膜表面的温度 （ ｒ ） 并没有发生变化 ， 所选取的 ３ ５
？６５

°

Ｃ温度范 围

是根据拟合膜表面温度 （Ｇ ） 确 定 的 。 将红色 曲线与黑色 曲线进行对 比 ， 可 以发

现二者几乎重合 。 因此 ， 以上结果说明在应变速率小于 〇 ． ５ ｄ 时 ， 摩擦热不足 以

影响环境温度 ， 弹性模量的增加是 由于随着应变速率的增加 ， 样品 的刚性增加 。

进
一

步提高应变速率 ， 当温度效应超过高应变速率的影响时 ， 弹性模量有可能恰

好相反 ， 出现下 降的趋势 。

（
ａ
） （

ｂ
）

６ ５
－ｆ ＝ ０ ． ５ ２ ５０ 〇

ｃ
＿□■ ￡

＂

！
（
％

）

／ 〇
－

．

Ｔ
６０ 

－ ２ ００

 ｉ Ｓｌ
４０ 

°°

，
５ ５二

１ ５
’

抓
６ ０

．

３ ５
－

－〇． ｒ， ｒ〇
？—

ｉ
—￣

ｉ

——
ｉ

￣
？
￣

ｉ

￣
？
￣

ｉ

￣＾－

？
￣ ７ ５ Ｉ ｉ ■ ｉ ■ ｉ

—
？ ｉ
—＂

０５ ０ １ ０ ０ １ ５ ０２ ０ ０２ ５ ０ ３ ５４０４ ５ ５ ０ ５５ ６ ０ ６ ５

＾
（
Ｓ

ｌ

） Ｔ
（

°
Ｃ

）

图 ３ ． ５ ．（ ａ ） 当 ｅ 

＝

０ ． ５ 时 ， 不 同应变速率下的膜表面温度 （ ７
＼

＇

， 黑色方框 ） 与应变速率

Ｕ ） 的 函数关系 ， 线性拟合膜表面温度 ＣＴ
』

， 红色 圆 圈 ） 曲线 。 （ ｂ ） 不同应变速率下弹性

模量变化百分 比 （ Ｅ
丨

， 红色方框 ） 与拟合膜表面温度 （ ｒ ＝ｒ
２

＇

） 的 函数关系 ； 弹性模量变

化百分比 （玛 ， 黑色方框 ） 作为设定温度 （ ｎ 的 函数 。

图 ３ ． ６ 给 出 了 不 同应变速率下 的屈服点真应力 （ （Ｔ
ｙ

＿

ｔ ｒｕ ｅ ） ， 图 中横坐标应变速

率的尺度为对数尺度 下 ， ｆ＾ ｔ ｒｕ ｅ 与应变速率呈正相关 ， 表现 出近似线性增加 的趋

势 。 为 了将 Ａ－

ｔ ｒｕ ｅ 与应变速率之间 的关联定量化 ， Ｒ ｉ ｃｈｅｔｏｎ 等人提 出 了
一

种修正

的 Ｅｙｒ ｉ ｎｇ 模型
ｔ
６２

，
６ ３

ｌ 如下所示 ：

ｏ
－

ｙ
－

ｔｒｕ ｅ
＝＋

＾
－

ｓ ｉｎｈ

－

１ ＇

 （
３ ． ６

） 。

其 中 （７
， 为 内应力 ， 知 是玻尔兹曼常数 ， 疒代表绝对温度 ，

Ｆ
＊

表示活化体积 ，

Ｙ是材料参数 ， ｆ为与活化能相关的特征应变速率 。 根据上述方程对屈 服应力进

行拟合 ， 当 （Ｔ
， 

＝
０ ． ８ ７ ＭＰａ ，２ｆｅ ７７Ｆ

＊

＝
６ ． １ ８ Ｍ Ｐａ ，ｆｓ Ｏ ． ＯＯＯＳ ｓ

—

１

和 《

＊

＝
１ ２ ． ７２时 ，

发现拟合结果与本实验中 的屈服真应力吻合的较好 。

４ ７
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１ ８

１



—－ＦＭ ｔ ｅ ｄ  ｃ ａ ｎ ｅ

，ｚ
ｇ

１ ４
＿ ｎ

Ｉ １ ２
－

８ 
■ °



０ ． ０ １０ ． １ １ １ ０ １ ０ ０

外
１

）

图 ３ ＿ ６ ？ 不同应变速率下 屈服点真应力 （ （Ｔ
ｙ

－

ｔｒｕｅ ） 的变化 曲线及 Ｅｙ ｒ ｉｎｇ 方程拟合 曲线 。

３ ． ３ ．２ 不同应变速率下的微观结构演化结果

本工作 中通过原位 ＷＡＸＤ 技术来跟踪 Ｌ ＬＤ ＰＥ 薄膜在拉伸形变下 的 晶体结

构演化 。 图 ３ ． ７ 为选取的不 同应变速率 （ ０ ． ００ ５ ，０ ． ０ ５ ，０ ． ５ ， １ ０ ， １ ５ ０ 和 ２ ５ ０ｓ

－

Ｕ

下拉伸时 的二维 （ ２Ｄ ）ＷＡＸＤ 衍射图 。 拉伸方向为水平方 向 ， 即子午线方向 。

通常 ， 初始样品 只 含有正交晶 。 经过拉伸 ，

（
１ １ ０

）〇 和 （
２ ００

）〇 晶面的衍射环逐渐 向

竖直 （ 赤道线 ） 方向集 中 。 过 了 屈服点后 ，

（
２ ００

）〇 晶面的衍射弧持续 向赤道线方

向集中 ， 而
（

１ １ ０
）
〇 晶面的衍射弧在赤道线附近逐渐分裂成两段衍射弧 。 同时 ， 还

可 以观察到归属于单斜相 的 （
〇〇 １

）ｍ ，

（
２ ００

）Ｍ 和 （
２ ０ １

）Ｍ 的衍射弧出现 ， 标志着单斜

晶 的形成 。 当拉伸到应变硬化点时 ， 很难区分不 同 晶相 归属 的衍射弧 ， 只能观察

到赤道线处有
一

个衍射斑点 。

■

＊—
－＊■

ＴＤ


ｆ
ｙ

－

ｔ ｉ ｕ ｅ



＾
ｈ －

ｔｍ ｅＴｒｕｅｓ ｔｒａ ｉｎ

０ ． ０ ０ ５ｓ
－

０ ０５ｓ
ｌ

° ． ５ ＜ｒ
ｌ

ｉ ５〇ｗｆＭｉｉＳｇｌ＾ＭＨＭ ｉ ｇ—ａ—ＭＢ—

Ｓ ｔ ｒａ ｉｎｒａ ｔｅ

图 ３ ． ７ ． 选取的不同应变速率下拉伸过程 中 的二维 （ ２Ｄ ）ＷＡＸＤ 衍射图 ， 拉伸方 向 （ ＴＤ ）

为水平方 向 。 相对应 的真应变在每个图 的左下角表示 。 屈服点真应变 （ ％．

ｔｒｕｅ ） 和硬化点真

应变 （ ｆｉＭ ｒｕｅ ） 也被标记出 。

４ ８
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为 了 更好的观察 ＷＡＸＤ 二维 图 中 所示的衍射峰峰位 ， 图 ３ ． ８（ ａ ） 以应变速

率 ０ ． ０ ５ Ｗ 的拉伸过程为例 ， 给 出 了 部分具有代表性真应变的
一

维 （ １ Ｄ ） 强度积

分 曲线 。 与 图 ３ ． ７ 中 的 ＷＡＸＤ 二维衍射信号相对应 ， 在衍射角 ２０ 为 １ ７ ． ３
°

和 １ ９ ． ３
°

处 ， 分别观察到 （
丨 １ ０

）〇 和 （
２ ００

）〇 晶面的衍射信号 ， 说明初始样 品 中 只存在正交晶 。

拉伸至屈服点时 ，

（
丨 １ ０

） 〇 晶面的峰宽 明显变宽 ， 同时 （
〇〇 １

） ｍ ，（
２ ００

）Ｍ 和 （
２０ １

）Ｍ 晶

面的衍射峰 出现 ， 表 明单斜晶 的形成 。 当真应变大于 ￡＾＾ （
＝ １ ． ３ ３ ） 时 ， 单斜相

的衍射峰逐渐消失 。 在大应变下 只 能观察到
一

个宽 的衍射峰 ， 这可能是归属于六

方晶相 的 （
１ 〇 〇

）ｈ 晶面 出现导致的 。 为 了进
一

步验证 （
１ 〇 〇

）ｈ 晶面的峰值是否存在 ，

图 ３ ． ８（ ｂ ） 给出 了在选定的真应变和衍射角 ２０ 范围 （ １ ６
°
？

１ ８
°

） 内 ， 归
一

化
一

维

积分 曲线衍射峰放大 图 。 在衍射角 ２０ 约为 １ ７ ． ３
°

（
（

１ １ ０
）〇 晶面 ） 处 ， 峰的相对强

度刚开始呈现减小的趋势 ， 在 ｆｆ
ｔ ｒｕｄ ｌ ． 丨 〇 后略有增加 。 同时 ， 左侧峰位 （ ２０ ＝１ ６ ． ５

°

）

的相对强度在真应变值超过 ０ ． ９ ５ 后开始增大 ， 并在该 ２０ 范围 内达到最大值 ， 即

一

个新峰的 中 心 。 新峰位置离 （
１ １ ０

）〇 晶面的衍射峰的原始位置较远 ， 并且峰宽表

明是无定形的可能性很小 。 因此 ， 提 出大应变下 的 宽峰归 因于 （
１ 〇〇

） ｈ 和 （
１ ］ ０

）〇 晶

面的衍射峰的合并 ， 表 明正交晶相和六方晶相共存 。 为 了提取更加定量化 的 晶体

信息 ， 采用 了 高斯函数进行多峰拟合 ， 图 ３
． ８（ ｃ ） 展示 了拟合结果 ， 可 以很好的

区分正交相 、 单斜相 、 六方相和无定形 的贡献 。

（
ａ

） （
ｂ

） （
ｃ

）



 〇 ． 〇 （
＇ ？

０ ． ０５  ｓ

＇ ？ ０ ７７

 ０ ．
０５  ｓ

１

；ｎ ｎ
，

了＼” ｑ
ｎ ａ ｒ ｆ

！

Ｃ Ｏ

”
？觸 ， ， ？

：

１ ．４ ５

１ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ６ ． （ ？ １ ６ ５ １ ７ ．
０ １ ７ ． ５ １ ８ ． ０ １ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０２ ２ ２４

２〇〇 １ 〇〇 ２０
｛

°

）

图 ３ ． ８ ．（ ａ ）ＬＬＤＰＥ 薄膜在 ０ ． ０ ５ｓ

－

１ 时选定部分真应变的
一

维 （ Ｉ Ｄ ）ＷＡＸＤ 强度积分 曲线 。

０ 、 Ｍ 和 Ｈ 分别表示正交相 、 单斜相和六方相 。 （ ｂ ） 在选定真应变和选定衍射角 ２０ 范围

（ １ ６
。
￣

１ ８
°

） 内 ， 归
一

化
一

维积分 曲线衍射峰放大 图 。 （ ｃ ）
一

维 （ Ｉ Ｄ ）ＷＡＸＤ 强度积分 曲

线的多峰拟合示意 图 ， 以 区分正交相 、 单斜相 、 六方相和无定形的贡献 。 左下角为 Ｒ －

Ｓ
ｑ
ｕａｒｅ 参数 （ 决定 系数 ） 。

在多峰拟合的基础上 ， 可 以通过公式 （ ３ ． １） 确定样品 的相对结晶度 （ＪｏＴｃ ｔｄ ） ，

正交晶相对结 晶度 （／〇０ ） 、 单斜晶相对结晶度 （办－Ｍ ） 和六方晶相对结 晶度 （办－

ｈ ） 也可 以根据属于不 同 晶相 的特定峰来计算 。 图 ３ ． ９ 显示 了在 （ ａ ）０ ． ００ ５ｓ

－

１

， （ ｂ ）

０ ． ５ Ｓ

＿

１

， （ Ｃ ）１ ０ ｓ

＿

１

和 （ ｄ ）２ ５ ０ｓ

－

１

四个具有代表性的应变速率下 ；ｆｃ
－Ｔｏ ｔａ ｌ

， Ｚｃ
－Ｏ ，

Ｍ 和 ／ｏＨ 随着真应变的演化过程 。 发现在不 同 的应变速率下 ， ／ｅ
－Ｔｏ ｔａ ｌ ， 办－Ｏ ， Ｚｃ

－ Ｍ 和

办－Ｈ 的非线性变化趋势相似 。 这里 以应变速率 ０ ． ００ ５ｓ

－

１

的结果为例 。 如 图 ３ ． ９ （ ａ ）

４ ９
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所示 ， 随着拉伸 的进行 ， Ｘｅ
．Ｔ〇ｔａ ｌ 由 ３ ７ ． ６％非线性下降到 ２０ ． １ ％ ， 在到达硬化点后 ，

又开始增加直至断裂前达到 ３ １ ．４％ ， 此结果表 明 了再结晶 的发生 。 在三种 晶相 中 ，

正交相参与 了 整个拉伸过程 ， 含量最高 。
；

几乎呈线性下降 ， 在真应变为 ０ ． ６ ５

时 ， 达到 １ ６ ． ９％ ， 再进
一

步拉伸则保持几乎不变的趋势 。 对于单斜相 ， 在屈

服点附近开始上升 ， 整个拉伸过程中变化趋势呈倒 Ｖ 型 ， 最大值不超过 ０ ． ９％ 。

随着进入应变硬化区 ， 逐渐减小至零 ， 而
；

从硬化点开始呈线性增加直至

断裂前达到 １ ４ ． ５％ 。 比较 四个应变速率 ， 发现断裂前的相对结 晶度

和
；ｆｃ

＿Ｈ ） 随应变速率的增大而减小 ， 尤其是应变速率大于 ０ ． ５ｓ

－

１

更 明 显 。 需

要注意 ， 随着应变速率的增加 ， 薄膜温度在拉伸过程中上升 ， 在较高的应变速率

下 ， 薄膜最高温度达到 山 松弛温度 （ Ｔ
ａ

ｉ
？５ ３

°

Ｃ ） 附近 ， 此结果在 图 ３ ． ４ 中可直

接得到 。 尽管膜温超过 山 松弛温度的时间极短 ， 但是在 ｏｕ 松弛温度以上 晶体间

的粘滞摩擦变弱 ， 这可能会降低晶体网络承受外力 的能力ｈ
６４ ＿ ６ ５

Ｌ 因此在应变硬

化点附近结晶度 的 明 显降低可能是高应力和瞬态高温 （ Ｔ
ａ

，

以上 ） 的耦合作用 的结

果 。

（ ａ ）
ｊ 〇〇 （

ｈ
）
３ 〇〇 ，— ５ ｉ ｉ

０ ． ００５  ｓ

＂

１—
ｑｒ ？ （

Ｍ Ｐ ａ
） ０ ．５  ｓ

＇

１

２ ５０
＇Ｊ ，ｎ ｅ

ｆ
咖

／

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５２ ． ０ 〇 ． 〇０ ．５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

（
Ｃ
）３ ００＾０ （

ｄ
）

溯＾
１ ０ ｖ

１ ２５０ ｓ

ｌ

： ５０
．

ｆ广 －況 ４ ０

？

－

 ＼

＾１ ５〇 匕 口 １ ５〇＼ ／ｌ

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５２ ． ０ ０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

＾
Ｉ ｒ ｕ ｅ ＾

ｔ ｒ ｕ ｅ

图 ３ ． ９ ． 选定 的不同应变速率下 ， 样品 的相对结晶度 （／ｅ
＿Ｔｃ ｌ ａ ｌ

， 棕色方框 ） 、 正交晶相对结 晶

度 （／〇０ ， 红色二角 ） 、 单斜 晶相对结晶度 （／ｅ
－Ｍ ， 绿色圆 圈 ） 和六方 晶相对结 晶度 （／ｃ

－ Ｈ ，

蓝色菱形 ） 在拉伸过程中随真应变 （ ￡Ｖｕ ｅ ） 的变化 ： （ ａ ）０ ． ０ ０ ５ｓ
－

１

， （ ｂ ）０ ． ５ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ ０ｓ

＇

１ 和 （ ｄ ）２５０ ｓ

－

１

。 相应的真应力 （＾ｅ ）
－真应变 （ ￡Ｗ ） 曲线 、 屈服点和硬化点 的真应变

（ ％ －

ｔｎｉ ｅ 和 办－

ｔｒｕ ｅ ） 也都在 图 中 己经给 出 。

为 了 定量跟踪正父晶 的微观结构变化 ， 进
一

步计算 了 晶粒尺寸 Ｚ
ｌ ｌ Ｇ 和 丄 ２ 〇〇 ，

５ ０
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如 图 ３ ． １ ０ 所示为四个不 同应变速率下 晶粒尺寸 的演化 。 图 ３ ． １ ０ （ ａ ） 为 ０ ． ０ ０ ５ｓ

－

１

时拉伸 的结果 ， ｌ ｕ ｏ 从 １ ７ ． ３ｎｍ 几乎线性减小到 ５ ． ４ｎｍ ， 并从硬化点开始趋于恒

定 。 与此不同 的是 ， 首先在 ｌ ｌ ｎｍ 左右保持不变 ， 直到 ＿ ￡

＝

〇 ． ９ 时 ， 开始呈

下降趋势 。 当 ｓ ｔ ｒｕ ｅ＞ １ ．４ 时 （应变硬化区早期阶段 ） ， Ｚ ２Ｑ Ｑ 达到最小值为 ５ ． ０ ｎｍ

左右 ， 之后在进
一

步 的拉伸过程中保持不变 。 在 ０ ． ５ｓ

－

１

时 （ 图 ３ ． ９（ ｂ ）） ，Ｚ ２０ ０

的变化趋势与 ０ ． ００ ５ｓ

－

１

相似 。 同时 ，
Ｌ ｕ ｑ 在 ｅ

ｔｉｕｅ
＝

０ ． ９ 时开始下降 ， 在硬化点之后

略有增加 。 随着应变速率增加到 １ ０ ｓ

－

１

时 （ 图 ３ ． １ ０（ ｃ ）） ，
Ｌｍ 呈现出非线性减

小 的趋势 ， 而 Ｚ
ｌ ｌ Ｑ 在 ｅ

ｙ
－

ｔｒｕ ｅ
Ｃ ｆｔｍｅ＜ ｅｈ４ ｒｕ ｅ 范围 内先增大后减小 。 在最闻应变速率

２ ５ ０ｓ

－

１

下 ， Ｚ
１ １ Ｑ 和 Ｌｍｏ 在整个拉伸过程中均略有下 降 。
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０ ． ００ ．５ １ ． ０ １ ． ５２ ． ０ ０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５２ ． ０

￡
ｌｍ ｅ ￡

ｌｒ ｎ ｅ

图 ３ ． １ ０ ． 四个应变速率下 （
１ １ ０

）〇 和 （
２ ００

）〇 晶面的 晶粒尺寸 （ Ｌ
ｉ ｉ 。 ， 红色麦形 ； ｈ ｅｗ ， 蓝色二

角 ） 在拉伸过程中 的演化 ： （ ａ ）０ ． ００ ５ｓ

－

１

， （ ｂ ）０ ． ５ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ ０ｓ
－

１

和 （ ｄ ）２ ５ ０ｓ

－

１

。 相应

的真应力 （ ｃｗ ）
－真应变 （ ￡Ｗ ） 曲线 、 屈服点和硬化点 的真应变 （ ｅ

ｙｉ 和 办－

ｔ＾ ） 也都在

图 中 己经给 出 。

为 了表征正交晶 的 晶格形变 ， 图 ３ ． １ １ 给出 了 正交晶在 四个应变速率下的 晶

胞参数 ｕｏ 和 的演化过程 。 如 图 ３ ． １ １（ ａ ） 所示 ， 在应变速率为 ０ ． ００ ５ｓ

－

１

时 ， 《〇

在 ｆｔｍ ｅ
＜
％＿

ｔ ｒｕ ｅ 范 围 内 略微增加 ， 紧接着呈反 向变化的趋势直至硬化点附近 ， 最后

在断裂前从 〇 ． ７４ ｎｍ 增大到 ０ ． ７ ７ ｎｍ 。 然而 ， 如 在 ｓ
ｔ ｒ＾

ｃ
ｙ ｔ ｒｕ ｅ 范围 内 的变化趋势

正好与 〇〇相反 ， 并且在硬化点之后从 ０ ． ５ ０ ｎｍ 减小到 ０ ． ４ ８ ｎｍ 。 总 的来说 ， 其它

应变速率的 〇〇 和 ６〇 的整体变化趋势和 ０ ． ００ ５ｓ

－

１

的基本相似 。但是在 ０ ． ０ ０ ５ 和 ０ ． ０ ５

５ １





第 ３ 章 宽应变速率下拉伸诱导线性低密度聚 乙烯的结构演化


ｓ

－

１

时 ， 〇〇 和 如 在硬化点之后 出现 了 明显 的变化 ， 而在 １ ０ 和 ２ ５ ０ｓ

－

１

时 ， 变化则

相对较小 。

（
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ｉ ｎ ， ｅ （
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图 ３ ． １ １ ． 四 个应变速率下正交晶 的 晶胞参数 ａ〇（ 红色方框 ） 和 知 （ 蓝色圆 圈 ） 随真应变

（ ￡Ｗｅ ） 的变化规律 ： （ ａ ）０ ． ００５ｓ
－

＇

， （ ｂ ）０ ． ５ｓ

－

１

，（ ｃ ） １ ０ｓ

－

１

和 （ ｄ ）２ ５ ０ｓ

－

１

。 相应的真应

力 （ ｆｆ
ｔｒａ ｅ ）

－真应变 （ ｆ
ｔｍ ｅ ） 曲线 、 屈 服点和硬化点 的真应变 也都在 图 中 己

经给 出 。

３ ． ４ 讨论部分

在讨论之前 ， 先总结 了 拉伸过程中 ＆ 的相对变化率 （ ５
Ｘｅ

） 以及 （
１ １ ０

） 〇 和 （
２０ ０

）〇

晶面晶粒尺寸 的微观应变 （ 怂？ 。
和怂

２ 。 。

） ， 并在应变速率 （ 纟 ）

－

真应力 （ ｆｆｔｗ ）

二维空间 中用等高线 图 的形式表示 出 来 ， 如 图 ３ ． １ ２ 所示 。 在不 同应变速率下 ， 单

斜晶和六方晶 出现的起始点 （ Ｏ＾ｏｎ ｓ ｅ ｔ 和 ｆＪＨｗ ｓ ｅ ｔ
） 几乎与屈服点和应变硬化起始点

重合 。关于结构参数演化的细节在 ３ ． ３ 节 中 已经描述过 了 ， 这里将不再详细说明 。

通过等高线 图 的颜色变化可 以更加直观的得 出初步结论 ， 从蓝色到红色的颜色变

化代表 了相对变化率的增加趋势 。 除此之外 ， 〇Ｍ ＿

〇ｎ Ｓ ｅ ｔ 和 ＾ＴＨｗ ｓ ｅ ｔ 大致可以将不 同应

变速率下 的拉伸过程划分为三个区域 ， 即 区域 １
，

丨 １ 和 丨 Ｉ Ｉ 。 接下来 ， 将重点从三

个 区域 的角 度对拉伸过程 中 的相变机制 以及微观结构 的应变速率依赖性进行详

细讨论 。

５ ２
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＾
（
Ｓ

１

） ｅ （
ｓ

ｌ

） 杰 Ｓ

１

）

图 ３ ． １ ２ ． 应变速率 Ｕ ）

－真应力 （ Ａ ｕｅ ） 二维空 间 中结构参数的等高线 图 ： （ ａ ） 结 晶度的

变化率 （ ｔ ｅ

） ， （ ｂ ）（
１ １ ０

）〇 晶面晶粒尺寸 的微观应变 （ 怂
１ １ （ ）

） ， （ ｃ ）（
２ ０ ０

）〇 晶面晶粒尺

寸的微观应变 （ 怂
２ 。 。

） 。 黑色方框代表单斜晶 出现时的真应力 ， 红色圆 圈代表

六方 晶 出现时的真应力 （ ｆｆＨ －？ Ｓ ｅｔ
） 。

３ ． ４ ． １ 宽应变速率下拉伸诱导的相变机制

为 了深入 了解不 同应变速率下 ＬＬＤＰＥ 流延膜在单轴拉伸过程中 的相变机理 ，

在应变速率 Ｇ ）

－真应力 （ ｆｆ
ｔ ｒｕｅ ） 二维空间 中 构建 了 晶体相 图 ， 如 图 ３ ． １ ３ （ ａ ） 所

示 。 在相 图 中 ， 可 以直观的观察到在宽应变速率范围 内拉伸形变的相变过程 。 灰

色虚线和红色虚线大致描述 了单斜晶和六方晶形成时 的临界真应力 （＾． Ｑｎ ｓ ｅ ｔ 和 ｆＴＨ －

〇ｎ ｓｅ ｔ
） 。 二者的临界真应力均随应变速率的增大而增大 ， 并且将真应力 窗 口 分为

三 个 区 域 。 为 了 判 定 正 交 晶 的 晶 格 形 变 程 度 ， 通 过 公 式 ５〇 ）

＝

〇０〇）／知〇 ）

－

ａ
ｏ （

０
） ／６ｏ （

０
） ）／ （

ａｏ （
０
） ／６ｏ （

０
） ）

ｘ１ ０ ０％计算 了 晶胞参数Ｇ〇和６〇

的 比值的变化率 （心 ， 其 中 ａ
Ｑ （

０
）和屹 （

０
）分别表示应变为 ０ 时 的初始晶胞常数 ，

ａＱ〇 ）和屹〇 ）分别表示真应变为 ｅ时的 晶胞参数 。 图 ３ ． １ ３（ ｂ ） 总结 了不 同应变速

率下 ｄ 在拉伸过程中 的演化 ， 发现均呈非线性变化趋势 。 此外 ， 在 图 中标记出 了

〇＾ 。 １ １ ！＾ 和 ＯＮｏｎ ｓ ｅ ｔ
， 以便将晶格形变与相变过程联系起来 。

在 只存在正交相 的 区域 Ｉ 中 ，
Ｊ 为正值并略有增加 ， 这是 由于应力诱导 的正

交晶 晶格畸变造成的 。 当 （７
ｔ ｒｕ ｅ 进入到 区域 Ｉ Ｉ 时 ， 马 氏体相变发生 ， 与之对应 的 ６

开始显著 降低并迅速达到负值 ， 这可能是 由 于薄膜 内部微观应力 的重新分布 。 值

得注意 的是 ， 只有部分正交晶发生 了 相变 ， 此时正交晶和单斜晶共存 。 在这种情

况下 ， 单斜晶承担主要 的拉伸应力 ， 而正交晶承担的应力 则相对较小 。 同时马 氏

体相变的发生还伴随着晶体滑移 ［

６６
，
６ ７

］

。 与 以往对单晶 的研究类似 ［
６ ８

］

， 由于单斜晶

只有在正交晶取向较低时才能形成 ， 因此在进
一

步拉伸时马 氏体相变 （正交相到

单斜相 的变化 ） 会逐渐停止 。 在区域 １ １ 丨 ， 随着另
一

种新的 晶体也就是六方晶生

成 ， ６ 随着 Ｃ
ｔｒｕ ｅ 的增加而急剧增加 ， 直至断裂 ， 这表 明 正交 晶格发生 了 明 显 的畸

变 。 在大应变的高应力 作用 下 ， 晶体变得不稳定 ， 很容易通过链滑移或扩散将构

象缺陷 引 入晶格空间 ［
＆ ？

］

。 因此 ， 在正交晶和单斜晶 中都存在较强的 晶格畸变 ，

５ ３





第 ３ 章 宽应变速率下拉伸诱导线性低密度聚 乙烯的结构演化


但 由于测试技术的局 限性 ， 不能完全定量的判定单斜晶 的 晶格形变 。 对于存在 晶

格畸变的 晶体更容易被破坏 ， 所 以六方晶 出现的原因可能是 由于应力诱导熔融重

结 晶导致的 ， 从而导致该区域的 ；
增加 （ 图 ３ ． ９ ） 。 另外 ， 在 ０ ． ００ ５ ＜ｇ＜ ０ ． ５ ｓ

＿

１

的整个拉伸过程中 ， （５ 几乎经历 了 相 同 的过程 ， 但是随着 ＾进
一

步增加至 ２５ ０ｓ

－

、 区域 丨 丨 丨 的 ｄ

＇

增加 的斜率 明显减小 。 这
一

现象表明 ， 在较高的应变速率下 ， 晶

格畸变程度相对较低 。 可能是 由 于在高应变速率下拉伸时 ， 加载时间较短 ， 导致

ＬＬＤ ＰＥ 薄膜在断裂前没有足够的时间发生晶格畸变 。

）
（
ｂ

）

６

］



Ｉ

５ ０
＇

ｂ ３ Ｕ
＇

ｎ

 Ｔ

Ｊｕ
１

…＇

一

§
＂

２
，

＞．

ｌ 〇
Ｊ

ｋ－〇


Ｉ ＼
｜

ｇ
Ｈ ｏｎ ｓ ｅ ｔ

 ＿
２ ５０ ｓ

＇

０ ． ０ １０ １ １ １ ０ １ ００ ０ ５０ １ ００ １ ５０ ２ ００ ２ ５０

＾
（
ｓ

＇

１

） ｃｒ
ｎ

．

ｕ ｆ （
Ａ ＩＰａ

）

图 ３ ． １ ３ ．（ ａ ）ＬＬＤＰ Ｅ 薄膜在应变速率 真应力 （ ｏｗ ） 二维空间 中 的 晶体相 图 。 ０ 、 Ｍ

和 Ｈ 分别表示正交相 、 单斜相和六方相 。 灰色方框代表单斜晶 出现时的 真应力 （ （７４

〇ｎ ｓｅ ｔ
） ， 红色圆 圈代表六方晶 出现时的真应力 （而＿ 。＾ ，

） ， 相应的误差棒也 己给 出 。 （ ｂ ） 不

同应变速率下拉伸过程 中 晶胞参数 ａ〇 ／知 的变化率 （幻 随真应力 的变化规律 。

３ ． ４ ．２ 应变速率对结构演化的影响

在详细讨论过拉伸过程中 的相变机制后 ， 本节将讨论应变速率 对拉伸

过程 中结构演化的影响 。

一

般来说 ， 熔融重结 晶 的发生需要
一

定 的时间才能完成 。

与低应变速率下 的拉伸形变不用 ， 高应变速率下 的整个拉伸时间 明 显缩短 ， 可能

没有足够时间 发生结 晶过程 ， 最终导致 ／ｅ 降低 。 这
一

推测也与观察到 的 区域 Ｉ Ｉ Ｉ

中 随 ｆ的增加而下降 （ ３ ． １ ２（ ａ ） ） 的趋势相符合 。 在前面 ３ ． ３ ． １ 中也提到过 ，

拉伸过程 中较高的应变速率也可能导致薄膜温度升高 ， 甚至能达到 ｒ
ａ

ｉ

左右 。 考虑

到温度对聚 乙烯相变 的影响 ， 先前的研宄表 明 ， 在 ｌ ｌ 〇
°

Ｃ 以下可 以 由正交相转变

为单斜相 ［
２ ５

，
６ １

１ 而六方相大多在熔点 以上 的温度下形成 ［
４ ６

］

。 但在本研宄 中 ， 在高

应变速率下 ， 薄膜表面温度 只 能上升到 Ｔ
ａ

ｉ
（ ｒ

ａ
ｉ
＝５ ３

°

Ｃ ） 左右 ， 并且在所有应变

速率下 ， ＬＬＤＰＥ 薄膜均发生马 氏体相变和生成六方晶 。 因此薄膜表面温度的轻

微升高对相变的影响较小 。 除此之外 ， 虽然在高应变速率下 ， 区域 Ｉ Ｉ Ｉ 的 晶格畸

变程度有所减弱 ， 但在应变硬化点 附近似乎更为明 显 ， 这可能是高应力水平和高

应变速率下 的瞬时较高的薄膜表面温度 （ ｒ＞ ：ｒ
ａ

ｉ
？５ ３

°

Ｃ ） 共同作用 的结果 。

５ ４
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在 Ｔ
ａ

ｉ

以上拉伸时 ， 片 晶 内 晶粒边界 的滑移 （ ｉ ｎ ｔｒａ
－

ｌ ａｍ ｅ ｌ ｌ ａｒ ｂ ｌ ｏ ｃ ｋ
ｇｒａ ｉｎｂｏ ｕｎ ｄ ａ ｒｙ

ｓ ｌ ｉ

ｐ
）

会被激活 ， 晶粒会分解成更小 的碎片 ［
１ ５

，

６４
，
６ ５

］

。 为 了 更直接的观察应变速率对晶格

形变的影响 ， 进
一

步计算 了ｌ ｕ ｏ 变化率 （ ｖ
ｔ

ｌ ｉ 。

） ， 其变化主要是集中在 区域 Ｉ Ｉ 。

图 ３ ． １ ４ 中给 出 了
。

定义的示意 图 （ ａ ）和 ｖ
＾ ＾

ｌ ｌ 。
随应变速率的演化 图 （ ｂ ） 。 有趣

的是 ， 在 区域 Ｉ 丨 中 ，

。
几乎随应变速率 的增加呈线性下降 ， 而在区域 Ｉ Ｉ 丨 中 ，

Ｉ
ｌ ｌ Ｏ 和 Ｚ ２ Ｑ０ 的减小趋势随应变速率的增加变缓 （ 图 ３ ． １ ２（ ｂ ） 和 （ ｃ ） ） 。 这些现

象共同说 明 了在低应变速率下拉伸过程 中应力诱导 的 晶格形变更为 明显 ， 这可能

也是 由于加载时间较长所致 。

（
ａ

）
：

４ （
ｂ

）
＼
 ，

— Ｆ ｉ ｔ ｔ ｅｄ  ｃ ｕ ｎ
－

？

＼ １〇Ｕ ｎ ｎ ｉ
？

，

２ （ ） ０ ． ４ 

■

；

．

８＜ 〇 ． ２
＿

〇 ５ ＿

 ； ４

０ ０＾ Ｍ
Ｖ

ｉ
ｌ ｌ ０

＝ｔａ ｎ
／
？ 〇

ｗ^
０ ５ ０ １ ０ ０ １ ５ ０ ２ ００ ２ ５ ０ ０ ． ０ １ ０ ． １ １ １ ０ １ ０ ０

°
ｉ ，  ｎ ｅ ４ ｓ

１

）

图 ３ ． １ ４ ．（ ａ ）ｉ ｕ 。 变化率 （ Ｖ
ｉ
ｉ ｉ 。

） 定义示意 图 。 （ ｂ ） 区域 Ｉ 丨 中 ， Ｖ
ｉ

ｉ ｉ 。
随应变速率的演化 。

最后重要的
一

点 ， 样 品在大应变下 出现 白化现象 （ 图 ３ ． １（ ｅ ） ） ， 这可能是

由 于孔的 出现 。 从多个拉伸断裂后 的样品 的 ５八＼ ５ 图 中 （ 图 ３ ． １ ５ ）观察到 ５￡３ １１＾〇卩

附近的菱形散射可能有助于证实拉伸过程 中孔的 出现 。 应力 发 白被认为是成孔导

致的这
一

观点是 由
一

些研究者最近根据其他聚合物的 ＳＡＸ Ｓ 结果提 出来的

在大应变下 ， 拉伸过程中会形成高度取 向 的无定形网络或纤维间 ｔ ｉ ｅ 链 的断裂^

７ ４
］

。 在 以后 的工作 中我们将会通过系统的原位 ＳＡＸ Ｓ 实验进
一

步验证不 同应变速

率下 ＬＬＤ ＰＥ 薄膜拉伸过程 中 的成孔和 晶体塑性形变的耦合效应 。

＾￣？ＴＤ

ＩＱＩ
图 ３ ． １ ５ ． 不 同应变速率下断裂样品 的 ＳＡＸ Ｓ 二维图 ： （ ａ ）０ ． ０ ５ｓ

－

１

， （ ｂ ） １ ０ｓ

－

１ 和 （ ｃ ）２ ５ ０

ｓ

－

１

。 拉伸方向 （ ＴＤ ） 为水平方 向 。

５ ５
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３ ． ５ 小结

本工作利用原位 ＷＡＸＤ 技术研宄了线性低密度聚乙烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 在宽应变

速率范围 （ Ｏ ．ＯＯＳ
－

ＺＳＯ ｓ

＇

１

） 单轴拉伸过程中 的结构演化 ， 构建 了应变速率 Ｕ ）

－

真应力 （ ｏ＾ ｅ ） 二维空间 中 的拉伸相图 。 基于定量化的结构和力学参数 ， 发现从

正交相到单斜相 的马 氏体转变的发生似乎与屈服点
一

致 ， 六方晶的开始 出现则与

应变硬化的起始点相关 。 在所有应变速率下 ， 单斜晶和六方晶的起始点真应力大

致上可将拉伸过程划分为三个区域 。 在只有正交晶存在的 区域 Ｉ ， 晶体承受和传

递应力 ， 并发生强应力诱导的 晶格畸变 。 在正交晶和单斜晶共存的 区域 Ｉ Ｉ ， 亚稳

态单斜晶
一

旦形成 ， 承担主要的拉伸应力 。 同时晶体滑移发生 。 进
一

步拉伸到区

域 ｍ
， 应力诱导的熔融重结晶起着重要作用 ， 诱导六方晶 的 出现和单斜晶的逐

渐消失 。 此外 ， 应变速率对形变机理的影响也是本工作的重点 。 通过 比较不 同应

变速率下的结构演化 ， 发现在低应变速率下 ， 应力诱导的熔融重结晶和晶格形变

更为明显和均匀 ， 因为高应变速率只 能提供极端的加载时间 。 本研究有助于加深

对 ＬＬＤＰＥ 晶体在宽应变速率范围 内单轴拉伸形变过程中相变机理的认识 ， 也有

助于理解其它高分子材料的形变机理 。

５６
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Ｋｒｉｓｈｎａｓｗａｍｙ

ＲＫ
，
ＬａｍｂｏｍＭＪ

，
Ｗｈａｎｙ

ＳＭ
，
ＴｓｏＣＣ

，

ＤｅｓＬａｕｒｉｅｒｓＰＪ
，
Ｍａｎｓｆｉｅｌｄ Ｔ

，
Ｂ ｅｙｅｒＦＬ ．Ｄｏｅｓｔｈｅｌｅｎｇｔｈｏｆ ｔｈｅｓｈｏｒｔｃｈａｉｎｂｒａｎｃｈ狂ｆｆｅｃｔｔｈｅ

ｍｅｃｈａｎｉｃａ ｌ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ  ｌ ｉｎｅａｒ  ｌｏｗ ｄｅｎｓ ｉ ｔｙｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｓ？ Ａｎ ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔ ｉｏｎ ｂａｓｅｄｏｎｆｉ ｌｍｓｏｆ

ｃｏｐｏ
ｌｙｍｅｒｓｏｆ ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ／ ｌ

－ｂｕｔｅｎｅ
，
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ／ １

－ｈｅｘｅｎｅａｎｄｅｔｈｙ ｌｅｎｅ／ １
－

ｏｃｔｅｎｅｓｙｎｔｈｅｓ ｉｚｅｄｂｙ
ａ

ｓ ｉｎｇｌ ｅｓ ｉｔｅ ｍｅｔａ ｌ ｌｏｃｅｎｅｃａｔａ ｌｙｓｔ
［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２００５

，
４６ ：８ ８ １ ９ －８８３ ７ ．

［
１ ０

］
Ｌ ｉｎＹ

， 
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， 
Ｗｕ Ｌ

，
Ｌ ｉＸ

ｓ
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
ＺｈａｎｇＱ ｓ

Ｚｈａｎｇ
Ｒ

， 
Ｚｈａｎｇ 

Ｗ
， 
ＬｉＬ ． Ａ ｓｅｍｉ

－

ｑｕａｎｔ ｉｔａｔ ｉｖｅ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｆｏｒ
ｐｏｒｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｉｎ ｉ ｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅｍ ｉｃｒｏｐ
ｏｒｏｕｓｍｅｍｂｒａｎｅ

［
Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ５

，
８０ ：２ １４－２２７ ．

［
１ １

］
ＬｖＦ

， 
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
Ｗａｎ Ｃ

，
Ｓｕ Ｆ

， 
Ｊｉ Ｙ

， 
Ｌ ｉｎ Ｙ

， 
Ｌｉ Ｘ

， 
Ｌｉ Ｌ ． Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｕｌｔｒａｈｉｇｈｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｗｅ ｉｇｈｔ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｆｉｂｅｒ ：Ｃｒｙｓｔａｌｓ ｌｉｐ

ｗ ｉ ｔｈｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ ｍｅｌｔｉｎｇ ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，
２０ １ ７

，

５０ ： ６３ ８ ５
－６３ ９５ ．

［
１ ２

］
Ｌｉｎ Ｙ

， 
Ｔｉ ａｎＦ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
Ｃｈｅｎ Ｘ

，
ＬｖＦ

，
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｌｉ Ｌ ．Ｍ ｉｃｒｏｂｕｃｋｌｉｎｇ ： Ａ
ｐｏ ｓｓ ｉｂ ｌｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ

ｔｏｔｒ ｉｇｇｅｒ ｎｏｎｌ ｉｎｅａｒ  ｉｎｓｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｎｅ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ８

，１ ５４ ： ４ ８
－

５４ ．

５ ７
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［
１ ３

］ 
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
ｓ 
Ｚｈａｎｇ

Ｗ
， 
Ｙｅ Ｋ

， 
Ｘ ｉｅＣ

９
Ｗａｎｇ 

Ｄ
， 
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 
Ｎａｎ Ｍ

， 
Ｗａｎｇ

Ｓ
， 
Ｌ ｉ Ｌ ．Ｆｒｕｓｔｒａｔｉｎｇ

ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｒｕｂｂｅｒ ｗ ｉｔｈ ｂ ｉａｘｉａｌｓｔｒｅｔｃｈ
［
Ｊ
］

． ＡＣＳ Ａｐｐｌ ｉｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ

＆ Ｉｎ ｔｅｒｆａｃｅｓ
， 
２０ １ ９

，
１ １ ： ４７５３ ５

－４７５４４ ．

［
１ ４

］
ＷｕＷ

５
Ｗ ｉｇｎａ ｌ ｌＧ

，Ｍａｎｄｅ ｌｋｅｍＬ ． ＡＳＡＮＳｓｔｕｄｙ
ｏｆ ｔｈｅ

ｐ ｌａｓｔ ｉｃｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９９２
，
３ ３ ： ４ １ ３７ －４ １ ４０ ．

［
１ ５

］
Ｈ ｉ ｓｓ Ｒ

ｊ 
Ｈｏｂｅ ｉｋａ Ｓ

， 
ＬｙｎｎＣ

，
Ｓ ｔｒｏｂ ｌ Ｇ ． Ｎｅｔｗｏｒｋｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ， 

ｓ ｌ ｉ

ｐ ｐ
ｒｏｃｅｓｓｅｓ

，
ａｎｄ ｆｒａｇｍｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｏｆ

ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉ ｔｅｓｄｕｒｉｎｇ
ｕｎｉａｘ ｉａ ｌｄｒａｗ ｉｎｇ

ｏｆ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅａｎｄｒｅ ｌａｔｅｄｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ． Ａｃｏｍｐａｒａｔ ｉｖｅ

ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，

１ ９９９
， 
３２ ：４３９０

－４４０３ ．

［
１ ６

］ 
Ｍｅｎ Ｙ

ｓ 
Ｒｉｅｇｅｒ Ｊ

， 
Ｓ ｔｒｏｂ ｌ Ｇ ． Ｒｏ ｌｅ ｏｆ  ｔｈｅ ｅｎｔａｎｇｌｅｄ ａｍｏｒｐｈｏｕｓ ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎ ｔｅｎｓ ｉ ｌｅ ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ

ｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ

］
．Ｐｈｙｓ ｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ

， 
２００３

，
９ １ ： ０９５５０２ ．

［
１ ７

］
Ｃｕ ｉＫ

，
ＭａＺ

？
ＴｉａｎＮ

，ＳｕＦ
，
Ｌ ｉｕＤ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｍｕｌｔｉｓｃａ ｌｅａｎｄｍｕ ｌｔ ｉｓｔｅｐｏｒ

ｄｅｒｉｎｇ
ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ

］
，Ｃｈｅｍ ｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ ｓ

， 
２０ １ ８

，１ １ ８ ： １ ８４０ －

１ ８ ８６ ．

［
１ ８

］
Ｌ ｉＬＢ ．Ｉｎｓｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ：ｗａｔｃｈ ｉｎｇｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ

ｅｖｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎｓｏｆ
ｐｏ Ｉｙｒａ ｅｒｓ

［
Ｊ
］

，Ｃｈ ｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ 
Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ

， 
２０ １ ８

， 
３６ ：１ ０９３ －

１ １ ０２ ．

［
１ ９

］
Ｌ ｉｎＹ

，ＣｈｅｎＷ
，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
？
Ｗａｎｇ

Ｄ
，
Ｌ ｉＬ ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ

ｐｏｓｔ
－

ｓｔｉｒｅｔｃｈｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｆｉ ｌｍｓｗ ｉｔｈ ｉｎｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔｉｏｎＸ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ［

Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
，
２０２０

，１ ６ ：

３ ５ ９９－３ ６ １ ２ ．

［
２０

］
Ｚａｒｏｕ ｌ ｉ ｓＪＳ

， 
Ｂｏｙｃｅ ＭＣ ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

，
ｓｔｒａｉｎ ｒａｔｅ

，
ａｎｄｓｔｒａ ｉｎｓｔａｔｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ ｔｈｅｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ

ｉｎｍｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌｂｅｈａｖ ｉｏｕｒａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ
ｐｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）ｗ ｉｔｈｆｉｎ ｉｔｅｓｔｒａ ｉｎ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９９７
，
３ ８ ：１ ３ ０３

－

１ ３ １ ５ ．

［
２ １

］
Ｍａｈｅｎｄｒａｓ ｉｎｇａｍ Ａ

，
Ｂ ｌｕｎｄｅ ｌ ｌＤＪ

，
ＰａｒｔｏｎＭ

，
Ｗｒｉｇｈｔ ＡＫ

，
Ｒａｓｂｕｍ Ｊ

，
ＮａｒａｙａｎａｎＴ

ｓＦｕ ｌ ｌｅｒＷ．

Ｔｉｍｅｒｅｓｏ ｌｖｅｄｓｔｕｄｙｏｆｏｒｉｅｎ ｔｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｓａｔｉｏｎｏｆ
ｐ

ｏ ｌｙ（
ｌａｃｔｉｃａｃｉｄ

）ｄｕｒｉｎｇｒａｐ ｉｄｔｅｎｓ ｉ ｌｅ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００５

，
４６ ： ６００９

－

６０ １ ５ ．

［
２２

］ 

Ｆｒａｎｃｏｕｒｑｕ ｉｚａ Ｅ
， 
Ｇａｍｅｚｐｅｒｅｚ

Ｊ
， 

Ｖｅ ｌａｚｑｕｅｚ ｉｎｆａｎｔｅ ＪＣ
， 
Ｓａｎｔａｎａ ＯＯ

， 

Ｂ ｅｎａｓａｔ ＡＭ
， 
Ｍａｓｐｏｃｈ ＭＬ ．

Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆ ｔｈｅｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅａｎｄｄｒａｗ ｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍ ｅｃｈａｎｉ ｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆ ＥＶＯＨａｎｄ

ＥＶＯＨ ｃｏｍｐｏｓ ｉｔｅｓ
［
Ｊ
］

． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ，
２０ １ ３

， 
３２ ：１

－

１ ０ ．

［
２３

］
Ｈａｂｕｍｕｇ ｉｓｈａＪＣ

，
Ｆｅｎｇ

Ｓ
，

Ｉｑｂａ ｌＯ
，Ｌ ｉｎＹ

， 
ＡｎＭ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
Ｗａｎｇ

Ｄ
，ＣｈｅｎＷ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｏｆｐｒｅ
－ｏｒｉｅｎｔｅｄ ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｆｉ ｌｍｓ ：Ａｎｉｎ－

ｓ ｉｔｕ

ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔ ｉｏｎＳＡＸＳＡＶＡＸＳｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０２ １

，
２ １ ４ ： １ ２３２３４ ．

［
２４

］
Ｃｒ ｉ ｓｔ Ｂ

， 
Ｆｉｓｈｅｒ ＣＪ

？ 
Ｈｏｗａｒｄ ＰＲ ． Ｍｅｃｈａｎｉｃａ ｌ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓ ｏ ｆ ｍｏｄｅ ｌ

ｐｏ
ｌ
ｙ
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｓ ： ｔｅｎｓ ｉｌｅ ｅ ｌａｓｔ ｉｃ

ｍｏｄｕ ｌｕｓａｎｄ
ｙｉｅｌｄ ｓｔｒｅｓｓ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
，

１ ９８９
，
２２ ： １ ７０９

－

１ ７ １ ８ ．

［
２５

］ 
Ｂｕｔ ｌｅｒ ＭＦ

， 
Ｄｏｎａ ｌｄ ＡＭ ． Ａ ｒｅａｌ

－

ｔ ｉｍｅ ｓ ｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｓｍａｌ ｌ
－

ａｎｄ ｗｉｄｅ －

ａｎｇ ｌｅ Ｘ－ｒａｙ 
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｓｔｕｄｙ

ｏｆ  ｉｎｓ ｉｔｕ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎａｔｅ ｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ［

Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
，１ ９９８

，３ １ ：

６２ ３４－６２４９ ．

５ ８
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，
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］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２００９
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［
２７

］
Ｌｉｎ Ｙ
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Ｌｉ Ｘ
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ｓ
ＣｈｅｎＸ
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Ａｈｚ ｉＳ
， 
Ｄａｒｉｄｏｎ Ｌ
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［
Ｊ
］

． Ａｃｔａ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｉｃａ
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［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ￥

， 
４８ ： ４２２ ８ －４２３９ ．

［
７ １

］Ｐａｗ ｌａｋＡ
，Ｇａ ｌｅｓｋｉＡ

，ＲｏｚａｎｓｋｉＡ ．Ｃａｖｉｔａｔ ｉｏｎｄｕｒｉｎｇｄｅｆｏｎｎａｔｉｏｎｏｆｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａｌ ｌｉｎｅ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｓｃｉｅｎｃｅ
， 
２０ １４

，
３ ９ ：９２ １

－９５ ８ ．

［
７２

］
ＬｙｕＤ

，Ｃｈｅｎ氏
ＬｕＹ

，
ＭｅｎＹ．Ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｂｕｔｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔｃａｖ ｉｔａｔｉｏｎ

ｐｒｏｃｅ ｓｓｅｓｉｎ ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｄｕｒｉｎｇ 
ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ 

ａｔ ｓｍａｌ ｌ
－

ａｎｄ ｌａｒｇｅ
－

ｓｔｒａ ｉｎ ｒｅｇ ｉｍｅｓ
［
Ｊ
］

，Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

Ｃｈｅｍｉｓｆｒｙ 

Ｒｅｓｅａｒｃｈ
， 
２０ １ ８

，
５７ ：８９２ ７

－８９３ ７ ．

［
７３

］
Ｌｕ Ｙ

， 
ＴｈｏｍｐｓｏｎＧ

， 
Ｌｙｕ Ｄ

，
ＣａｔｏｎＲｏｓｅＰ

，
Ｃｏａｔｅｓ Ｐ

， 
Ｍｅｎ Ｙ．Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｄ ｉｒｅｃｔ ｉｏｎｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙ

ｏｆ ｃａｖ ｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ
ｐｒｅ

－

ｏｒｉｅｎｔｅｄｉｓｏｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅａｔ  ｌａｒｇｅｓｔｒａｉｎｓ

［
Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
，
２０ １ ８

，１４ ：

４４３２＾４４４ ．

［
７４

］
ＬｕＹ

，
ＬｙｕＤ

？
Ｔａｎｇ

Ｙ
，Ｑ ｉａｎＬ

，Ｑ ｉｎＹ
，
Ｘ ｉａｎｇ

Ｍ
，ＭｅｎＹ．Ｅｆｆｅｃｔｏｆ ａｃ

－

ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎｏｎｔｈｅ ｌａｒｇｅ

ｓｔｒａ ｉｎｃａｖ ｉｔａｔｉｏｎ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２０２０

，
２ １ ０ ：１２３ ０４９ ．
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第 ４ 章 拉伸诱导聚 １
－丁烯相变中物理机制的应变速

率依赖性

４ ． １ 引言

由于半晶高分子的拉伸诱导相变与工业加工和进
一

步改性密切相关 ， 因此引

起了广泛的关注和研宄 ［
Ｎ５

］

。 但是其复杂的多尺度凝聚态结构和多态性 ， 导致相

变的发生比其它凝聚态物质更加复杂 ［
６

＿

８
］

。 关于凝聚态结构 中 的晶体领域 ， 在经

过几十年的研宄后 ， 主要提出 了拉伸诱导固 固转变和熔融重结晶两种主要的机制

［
９４ ５

］

。 而对于两种机制支持不同甚至相反观点 的实验证据共存 ， 至今关于半晶高

分子拉伸诱导的相变机制仍有争议 。

从热力学的角度来看拉伸过程中 的相变 ， 机械功提供了激发拉伸诱导相变的

活化能 ｔ
１ ６

１

， 这种相变的动力学途径和分子机制可 以通过施加不同的外场来改变

［
１ ７

＿

２３
］

。 对此 ， 研宄者们已经做 了初步的尝试来证明应变速率在决定半晶高分子的

相变路径和机理方面起着重要的作用 。 例如 ， ｚｈａｏ 等人 ［
２３

］发现在不同应变速率

下拉伸含有二氧化硅 （ Ｓ ｉ〇２ ） 增强粒子的聚二 甲基硅氧烷 （ ＰＤＭＳ ） 时 ， 高应变

速率有利于形成动力学稳定的 《
＇

型和 ａ 型晶体 ， 而低应变速率有利于形成热力学

稳定的 ＃型和 ＃ 型晶体 。 此外 ， Ｔａｋａｈａｓｈ ｉ 等人 ［
２￣提出在固定温度下 ， 较高的拉

伸速率有利于聚 （ １
－乳酸 ） 在单轴拉伸过程中从稳定的 《 型晶体向亚稳态的 夕 型

晶体转变 。 尽管上述例子对理解拉伸诱导半晶高分子相变的应变速率依赖关系有

帮助 ， 但是讨论范围仍然停留在准静态加载区域 ， 在此区域最大应变速率
一

般低

于 Ｉ ｆ 。 高分子材料在实际的加工和服役过程中 ， 往往会经历所谓的动态加载过

程 ， 在这个过程中 ， 加载速率其实比前面研宄中提到的要高很多 ， 可高达几十甚

至到几百倒秒 。 以双轴生产取向聚丙烯 （ ＢＯＰＰ ） 为例 ， 生产线的最大线速度可

达 １ ０００ｍ／ｍｉｎ 。 在飞机着陆过程中 ， 飞机轮胎的剪切速率也能达到 ２００ｓ
－

１

以上

［
１＼ 在这些条件下的宏观和微观规律都与准静态加载条件下的规律相差甚远。 然

而 ， 由于缺乏合适的实验技术 ， 相关的研宄主要集中在宏观尺度上 ［
２５

］

。 对于动态

加载过程中包括相变在内 的超快微观结构演化研究 ， 目 前仍然较少 。 因此 ， 构建

一

个更加完整的应变速率范围 内 的结构
－

性质关系是至关重要的 。

聚 １
－丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 是
一

种抗冲击和抗蠕变都强的聚烯烃 ［
２６

￣２９
］

。 也正是因为这

些极好的宏观性能 ， 而被广泛应用于压力容器和管材 ｔ
３Ｍ２

］

。 另
一

方面 ， ＰＢ －

１ 的多

态性使其成为 了研究相变的理想材料 。 ＰＢ －

１ 中常见的 晶型主要有晶型 Ｉ ， Ｉ

’

， ＩＩ 和

６３
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ｍ。 在某些特定的环境下 四种晶相之间可 以发生相变 。 因此 ， ｐｂ －

１ 的复杂晶体相

变机理成为 了
一

个研宄热度极高的话题 ， 目 前研宄者们正积极探宄这些相变之间

的物理机制 ［
３３

＿

３ ７
］

。 当熔体在大气压下直接冷却结晶时 ， 会形成具有 ｉ ｉ ３ 螺旋结构

的 四方相 晶型 ｔｆ３ ８４２
ｉ

， 该相在室温下为亚稳态 ， 随后会逐渐转变为稳定的晶型 Ｉ

（ ３
！ 螺旋结构的六方相孪晶 ）

ｔ
４３

＂４ ８
： ！

。 具有 ３
！ 螺旋结构的六方相非孪晶 晶型 １

’

和 ４
！

螺旋结构 的正交相 晶型 ＩＩＩ 都可 以从溶液中获得 ［
４９

—

５２
］

。 此外 ， 晶型 ＩＩＩ 还可 以作为

在高应变速率 （达到 ３ ３ ｆ ） 下的拉伸诱导溶体结晶过程中作为
一

个过渡相出现

ｆ
５ ３

］

。 其中 ， 在实际应用 中 的 ＰＢ －

１ 大多数都处于晶型 Ｉ 相态 ， 亚稳态晶型 ＩＩ 向稳

态晶型 Ｉ 的转变在工业应用 中 的重要性不容忽视 ， 因此此相变过程得到 了广泛的

研究 ［
５４

－

５ ８
］

。 根据环境的不 同 ， 初始态完全为晶型 ＩＩ 的材料需要几周甚至几个月 时

间 （在标准大气压下静态结晶 ） 才能只含晶型 １
［
５ ９

，？
。 在文献中 ， 广泛报道了拉

伸可 以显著加速这
一

过程 ［
６ １

＂＾
。 Ｃａｖａ ｌ ｌｏ 等人 ［

６６
］发现在准静态加载范围 内 ， 较低

的拉伸速率有利于更多 的晶型 ＩＩ 转变为晶型 Ｉ 。 尽管如此 ， 与其它高分子材料
一

样 ， 在高应变速率下尤其是动态加载条件下 ， 拉伸诱导 的相变机制仍不清楚 。

本研究利用原位宽角 Ｘ 射线衍射 （ＷＡＸＤ ） 测量方法研究了仅 由 晶型 ＩＩ 晶

体组成的 ＰＢ －

１ 薄膜在宽应变速率范围 （ Ｏ ．ＯＯＳ
－

ｌ ＯＯ ｓ

－

１

） 下的单轴拉伸过程中 的相

变机理 ， 该应变速率范围远大于 已有文献中报道的 。 详细讨论 了不同应变速率区

域的相变路径和相关的结构演化 ， 并提出 了
一

个物理模型来描述宽应变速率范围

内 的相变机制 。

４ ．２ 实验部分

４ ．２ ． １ 样品制备

牌号为 ＰＢ０ １ １ ０Ｍ 的 ＰＢ －

１ 树脂原料购买于 Ｌｙｏｎｄｅ ｌ ｌ Ｂａｓｅ ｌ 丨 公司 ， 其数均分子

量为 ２３０ ｋｇ／ｍｏ ｌ ， 重均分子量为 ７ １ １ｋｇ／ｍｏ ｌ 。 首先将树脂颗粒压模制成厚度为 ３ ５０

的薄板 ， 然后放置在室温下进行结晶 。 但拉伸实验不能立即进行 ， 样品放置

一

段时间后 ， 通过 ＷＡＸＤ 检测发现晶体结构除 了主要的晶型 ＩＩ ， 还有少部分 由

于老化作用产生的 晶型 Ｉ 晶体 。 为了清楚阐 明 晶型 ＩＩ 向 晶型 Ｉ 转变的相变机制 ，

在拉伸实验中初始样品必须只含有晶型 ＩＩ 晶体 ， 不能含有其它晶相的 晶体 。 因

此 ， 采用如下的预热处理方法来消除样品 中含有的少量晶型 Ｉ 晶体 。样品在 １ ７０

°
Ｃ

的真空烘箱中保温 ５ｍ ｉｎ 左右 以消除热机械历史 ， 然后快速将其挪放到另
一

个爾

设温度为 ９０
°

Ｃ的真空烘箱中 ， 等温 ３０ ｍ ｉｎ 使样品发生结晶 。 经过预处理后的薄

膜在未拉伸形变状态下只含有晶型 ＩＩ 晶体 ， 下
一

节的 ＷＡＸＤ 结果证明 了这
一

点 。

将处理后的薄膜切成宽度为 １ ０ｍｍ 的样条 ， 并快速安装在拉伸夹具上后立马进

６４
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行单轴拉伸实验 。

４ ． ２ ．２ 单轴拉伸测试

基于第 ２ ． ２ 节中提到 的 自 制 的宽温域高速拉伸装置 ， 利用该装置在室温下对

ＰＢ －

１薄膜样条进行了应变速率为０ ． ００５ ， ０ ． ０ １ ， ０ ． ０ ５ ，０ ． １ ， ０ ． ５ ， １ ， ５ ， １ ０ ， ５ ０和

１ ０ ０ｓ

－

１

的单轴拉伸 ， 并得到不 同应变速率下拉伸过程 中 的工程应力 （ ｃｒ ）－ｈ ｅｎ ｃｋｙ

应变 （ ｅ ） 曲线 。 真应力 （ ｃｒｔｍｅ ）
－真应变 （ ｆ

ｔ ｒｕ ｅ ） 曲线可根据第 ２ ．４ 小节 中提到的

利用高速 ＣＣＤ 相机拍摄拉伸过程 中试样尺寸 的变化的方法来计算得到 ， 其 中 图

４ ． １ 展示 了高速 ＣＣＤ 相机拍摄的 ＰＢ －

１ 薄膜在 ０ ． ０ 丨 ｓ

－

１

时拉伸过程中 的某些特定

宏观形变状态下 的样本图像 。

⑷
▲

（
ｂ

）ｌ
（
Ｃ
）１

（
ｄ
）ｉ

（
ｅ
）＿

０ ０ ．４３０ ． ７８ １ ．３９ １ ．４８

图 ４ ． １ ． 通过高速摄像机进行原位跟踪拍摄得到 的 ＰＢ －

ｌ 薄膜在拉伸过程中 的实时状态 。 实

时真应变值在每张 图 的左下方标注 。

４ ． ２ ． ３ 原位宽角 Ｘ 射线衍射 （ＷＡＸＤ ） 测试

本工作是在上海 同步辐射光源 （ Ｓ ＳＲＦ ）Ｂ Ｌ １ ９Ｕ ２ 线站进行的原位 ＷＡＸＤ 实

验 。 Ｘ 射线波长 ２ 

＝
０ ． １ ０ ３ ｎｍ 。 使用 Ｅ ＩＧＥＲ Ｓ ５ ０ ０Ｋ 探测器 （ １ ０３ ０ ｘ ５ １ ４ 像素 ， 像

素尺寸为 ７５ ｘ ７ ５
／
ｍｉ

２

） 采集二维 （ ２Ｄ ）ＷＡＸＤ 图像 。 经过标样 Ｃ ｅ０ ２ 校准得到样

品到探测器的距离为 ７ ７ ． ５ｍｍ 。 高通量的 Ｘ 射线和超快采集速率的探测器可 以让

实验中采集 ＷＡＸＤ 信号的最高时间分辨率达到 １ｍ ｓ 。 通过 Ｆ ｉ ｔ２Ｄ 软件对 ＷＡＸＤ

二维图进行处理得到
一

维 （ Ｉ Ｄ ）ＷＡＸＤ 强度积分 曲线 并用高斯函数对其进

行拟合来区分不 同 晶体结构和无定形的衍射信号 ， 如 图 ４ ． ２ 所示 。

６ ５
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Ａ ．

＝
０ ． １ ０ ３ｎｍ

（
２ 〇〇

） ？ ，

二 （
３００

）
！ ：

丨 丨

： １ １
，

｜

、

Ａｍ ｏ ｒ
ｐ ｈ

ｏ ｕ ｓ

 丨

丨

： ｜—
ｓ

２ ４ ６ ８１ ０ １ ２ １ ４１ ６ １ ８

２ ６ ＞

（

°

）

图 ４ ．２ ． 利用高斯 函数对 丨 Ｄ ＷＡＸＤ 强度积分 曲线进行 多峰拟合 ， 区分晶型 Ｉ ， 晶型 Ｉ Ｉ 和无

定形的贡献 。

根据分峰拟合结果 ， 相对体积结晶度 （Ａ ） 可根据下列公式计算得到 ［
６ ８

，

６９
］

：

Ｘ ｃ
＝

Ｚ Ａ
ｃ ／〇：

Ａ
ｃ
＋ Ｙ１

Ａ
ａ ）

ｘ Ｗ Ｏ
〇
／０ （

４ ． １
）

，

其中 不 和 扁 分别代表拟合获得的 晶体峰和无定形峰的面积 。

一

维积分 曲线拟合得到衍射峰峰位 （ ２０ ） 和半峰宽 （ ５ ） ， 根据 Ｓ ｃｈ ｅ ｒｒｅｒ 公式

可 以计算 出 （
Ｍ／

）
晶面的 晶粒尺寸 ａ

（
ｈ ｌｄ

）

）

Ｌ
（ｈ ｆｅ 〇

＝５ ７ ． ３ＫＡ
／＾Ｂ＾

－

ｂ
２
ｃｏ ｓ ｄ

） （
４ ．２

）
，

公式中 尤 为形状因子 ， 固定为 ０ ． ８ ９ ，Ａ 是 Ｘ 射线 的波长 ， ６ 是标准硅样品测

得的机械展宽 。 ５ ，和 ２ ０ 的单位是度 （

°

） 。 参数 ５ ７ ． ３ 是角度和弧度单位之间

的换算系数％切 。

在 ４ ． １ 节 中提到过 ， 晶型 Ｉ Ｉ 和 晶型 Ｉ 分别是 四方相和六方相孪晶 ， 这两种晶

型 的 晶胞参数 ａ 和 ６ 是相等的 。 晶格的形变是相变的起因 。 为 了 阐 明 晶格形变与

相变之间 的关系 ， 只考虑 了 ｃ 轴平行于拉伸方向 的 晶格 。 这些晶格在整个实验过

程 中都 只 受到简单的拉伸载荷作用 ， 有利于进行形变模型 的分析 。 基于拟合得到

的 ２０ ， 可 以计算 出 不 同形变状态下 的 晶面间距 （ ４＿ ） 和 晶格在 〇
，ｈ ｅ 三个方 向

上的微观应变 和 ＆ ） ， 公式如下 ［
１ ４

］

：

ｄ－

ａ
ｈｋ ｉ

）

＝＾／ （
２ｓ ｉｎ０

） （
４ ． ３

）
，

１ ／ ＾
（ｈ ＊ ：ｕ ｉ

）

＝＋＾
ｎ ） ／ａ ｉ

２

ｉ
＋ ＾

ｎ ／
ｃ
ｕ （

４ ． ４
）

，

１ ／ ｄ
（ｈｋ ｉ

，
ｉ ）

＝４
Ｗ＋ｋ

ｆ ） ／
３ ａ

ｆ
＋ ｌ

ｆ ／ ｃ
ｆ （

４ ． ５
）

，

＾
ａ

，
ｂ
＝
（

ｃｉ
（
ｆ

ｔ ｒｕ ｅ ）

￣

ａ
（
０

） ） ／ａ （
０
）
ｘ１ ０ ０％ （

４ ． ６
）

，

＝

（
ｃ
（
￡

ｔ ｒｕ ｅ ）

－

ｃ （
０
） ） ／ ｃ

（
０
）
Ｘ１ ０ ０％ （

４ ． ７
）

，

６ ６
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对于这些特定取 向 的 晶体 ，

（
Ｍ０

）晶面的衍射信号均位于 ２ＤＷＡＸＤ 图 中 的

赤道线方向 。 然而 ， 对于 晶面 ， 即 晶 型 Ｉ 的 （
２ １ １ ＞ 和 晶型 Ｉ Ｉ 的

（
２ １ ３

）ｈ ， 衍

射信号位于对角线方向 （通过方位角得到 ） 。 而＿可 以通过拟合在赤道线方向上

的
一

维 ＷＡＸＤ 积分 曲线后再通过公式 （ ４ ． ３ ） 计算 出 ， 再将其代入到公式 （ ４ ．４ ）

或 （ ４ ． ５ ）
， 可 以进

一

步推算 出 晶胞参数 Ｏ 和 ６ 。 而 成ＭＡ ／＾则是 由沿对角线方 向 的

一

维 ＷＡＸＤ 积分 曲线得到 。 晶胞参数 ｃ 可 以通过将 办 和前面推算 出 晶胞参

数 《 和 ６ 代入公式 （ ４ ．４ ） 或 （ ４ ． ５ ） 计算得到 。 〇
（
０

）
和 ｆｌｈ ｒｕ ｅ ）分别为真应变为 ０ 和

Ｓ ｔ ｒｕ ｅ 时 的 晶胞参数 ， Ｃ
（
０

）
和 所代表的意义也

一

样 。 在晶型 Ｉ Ｉ 和 晶型 Ｉ 的特定

晶体结构 中 （ 在整个拉伸过程中 固定晶相所对应的 固定 晶型是不变的 ） ， 沿 ａ 和

６ 轴 的微观应变总是相 同 的 。

４ ． ３ 实验结果

４ ． ３ ． １ 力学响应的应变速率依赖性

图 ４ ． ３（ ａ ） 是 ＰＢ －

１ 在所有实验应变速率 （ ０ ． ０ ０ ５
？

ｌ Ｏ Ｏ ｓ

－

１

） 下室温拉伸时 的工

程应力 Ｕ ）－ｈｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｓ ） 曲线 。 应变速率在 ０ ． ００ ５？０ ． ５ｓ

－

１

时 ， 在经历初始的

线弹性区后 ， 应力随应变的增加呈缓慢的非线性增长 ， 在最终断裂前 出现应变硬

化现象 。 对于应变速率在 １

－

ｌ Ｏ ｓ

－

１

时 的力学响应 ， 发生 了 典型 的塑性形变 ， 硬化

之前存在 明显的软化 ／平 台 区 ， 硬化之后样品断裂 。 当施加应变速率大于 ５ ０ｓ

－

１

时 ，

无明显 的屈服行为 。 图 ４ ． ２（ ｂ ） 是对应的真应力 （ ｆｆｔｒｕ ｅ ）
－真应变 （ ｆｔｒｕ ｅ ） 曲线 ， 变

化趋势与 曲线相似 。 根据不 同 的力学行为可 以将应变速率空间划分为三个区

域 ： 区域Ａ（ ０ ． ００ ５ｓ

－

１

〈 左＜０ ． ５ｓ

—

１

） ， 区域Ｂ（ １ｓ

１

＜左＜１ ０ｓ
１

） ， 区域Ｃ（ Ｓ＞

５ ０ｓ

－

１

） 。

（ ａ ） （
ｂ

）

３ ５
－

１

 １ ６０
－

Ｉ



ｉＶ１：ｋ

０
．

＿
： ： ：

： 〇
■二：

：

ｕ
 ｉ ｏ ｏ

 ｉ ｏ ｎ  ＜
＞

０ ． ０ ０ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０２ ． ５ ０ ．００ ． ４０ ． ８ １ ． ２ １ ． ６

￡ ＾
ｔ ｒ ｕ ｅ

图 ４ ．３ ．（ ａ ）ＰＢ －

１ 在所有实验应变速率下 的工程应力 （ ｃｒ ）－ｈｅｎｃｋｙ 应变 （ ｅ ） 曲线 。 （ ｂ ）ＰＢ －

】 在所有实验应变速率下的真应力 （＾ ｅ ）
－真应变 曲线 。

６ ７
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４ ． ３ ．２ＷＡＸＤ 测试结果

图 ４ ． ４ 展示 了ＰＢ
－

丨 薄膜在不 同应变速率 （ ０ ． ０ １
，
０ ． １

，
１

，
１ ０

，

５ ０ 和 １ ００ ｓ

－

０ 下形

变过程中 的 ＷＡＸＤ 二维图 。 拉伸方向如蓝色双箭头所示 。 在未形变状态下 ， 有

三个主要的各向 同性的衍射环 ， 分别属于 晶型 丨 １ 晶体的
（
２００

） １ １ ， （
２２０

） ？ 和 （
２ １ ３

） １ ｜ 晶

面 。 随着拉伸 的进行 ，

（
ｌ ｌ 〇

） ｉ
，（

３００
） ！ 和 （

２２ ０＋２ 丨 晶面的衍射弧在屈服点处 出现 。

其 中 ， 屈服点是力学曲线 中斜率的转折点和相变的起始点 ， 硬化点对应着结晶度

变化速率的转折点 。 当施加 的真应变大于 ￡ｈ ＿

ｔｍｅ 时 ，
（

丨 ］ ０
） １ 和 （

２ ００
） Ｈ 晶面的衍射环

渐 向赤道线方 向集中 ， 形成高度取 向 的衍射弧 。 在断裂前的大应变下 ， 当应变速

率为 ０ ． ０ １ｓ

－

１

时 ， 只观察到归属于晶型 Ｉ 晶体的三个 晶面的衍射弧 。 然而 ， 当应

变速率为 ０ ． １

？

ｌ ＯＯ ｓ

－

ｉ

时 ， 不仅 只 有归属于晶型 Ｉ 晶体的衍射弧存在 ， 而且还存在

归属于 晶型 Ｉ Ｉ 晶体的衍射弧 。 基于 ＷＡＸＤ

—

维积分强度 曲线 ， 更多衍射信号 的

定量化细节将在下
一

段中提供 。

１

ｈ ｔ ｒ ｕ ｅ Ｔｒ ｕ ｅＳ ｔ ｒａ ｉ ｎ

ＭＭｉＭｉＭＭ
１

ｒａ ｔｅ

图 ４ ． ４ ．ＰＢ －

１ 在选定 的不同应变速率 （ ０ ． ０ １
，

０
．

１
，

１
，

１ ０
，
５ ０ 和 １ ０ ０ｓ

－

１

） 下形变过程中二维

（ ２Ｄ ）ＷＡＸＤ 衍射 图 。 每个图左上角 的数字表示相对应的真应变 。 拉伸方 向 （ ＴＤ ） 为竖

直方向 。 屈 服点真应变 （＆＿ ） 和硬化点真应变 （ 办咖 ） 也被标记出 。

图４ ． ５是ＰＢ
－

１样品在 （ ａ ）０ ． ０ １Ｓ

．

１

， （ ｂ ）０ ． １ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ ０ｓ

－

１

和 （ ｄ ） １ ００ｓ

—

】

四

个具有代表性的应变速率下拉伸时的
一

维 （ Ｉ Ｄ ）ＷＡＸＤ 强度积分 曲线 。 初始衍

射 曲线包含三个主要的衍射峰 ， 位于 ２０ 值为 ７ ． ８
°

，
１ １ ． １

°

和 １ ２ ．２
°

处 ， 分别 归 属于

晶型 Ｉ Ｉ 晶体的 （
２０ ０

） ｈ ， （
２ ２０

）ｈ 和 （
２ １ ３知 晶面 。 当应变速率为 ０ ．０ １ｓ

－

１

时 ， 在真应变

为 ０ ． ２ （ 大约在 ｓ
ｙ

－

ｔ ｒｕ ｅ ） Ｂ寸 ， 出现 了三个新的衍射峰 ， 位于 ２０ 值为 ６ ． ６
°

，
１ １ ． ３

°

和 １ ３ ． ２
°

６ ８
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处 ， 相应的 晶面分为别 晶型 Ｉ 晶体的 （
１ １ ０

）
１ ， （

３ ０ ０
） ｉ 和 （

２ ２ ０＋２ ］ ｌ

） ｉ 晶面 。 持续的形变

导致原有的晶型 Ｉ Ｉ 的所有的衍射峰强度逐渐衰弱 ， 而归属于晶型 Ｉ 的衍射峰强度

逐渐增强 。 当真应变达到 １ ． ３ ８ 时 ， 晶型 Ｉ Ｉ 的衍射峰完全消失 。 关于更高的应变

速率 （ 即 〇 ． 丨 ｓ＇ ｌ 〇 ｓ

－

ｉ

和 ｌ 〇 〇 ｓ

－

ｉ

）
， 当施加的真应变接近于 ｓ

ｙ
＿

ｔ ｒｕ ｅ（ 分别对应于

０ ． ２ １ ，０ ． ２ １ 和 ０ ．４７ ） 时 ， 可 以观察到晶型 丨 晶体的三个衍射峰 出现 ， 但在断裂前

仍可 以看到晶型 Ｉ Ｉ 晶体的衍射峰 。

（
ａ
） （

ｂ
）

＿纏
（ ２ ？Ｔ

，

； ；
〇 （

２ 〇〇 ） ｕ （ ２２ ０ ）ｎ

（
－ ＊＾

，

ｉ
ｉ

４ ６ ８１ ０１ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ４ ６ ８１ ０ １ ２１ ４１ ６ １ ８

（
ｃ
）
  （

ｄ
＞
＾２

，

國画
４ ６ ８１ ０１ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ４ ６ ８ １ ０ １ ２ １ ４ １ ６ １ ８

２ 〇Ｃ） １ ０〇

图 ４ ． ５ ．Ｐ Ｂ －

１ 在选定 的不 同应变速率下拉伸过程中 的
一

维 （ Ｉ Ｄ ）ＷＡＸＤ 强度积分 曲线 ：

（ ａ ）０ ． ０ １ｓ

－

１

， （ ｂ ）０ ． １ ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ ０ｓ

－

１

， （ ｄ ） １ ００ｓ

．

１

。

在不 同应变速率 ０ ． ０ １ｓ＇〇 ． ｌＳ＇ ｌ 〇ｓ

＿

ｌ

和 ｌ 〇 〇ｓ

－

ｌ

下 ， 薄膜的相对总结晶度 （办＿

Ｔｏ ｔａ ｌ

） ， 连同 晶型 丨 的相对结晶度 （扣 １
） 和 晶型 Ｉ Ｉ 的相对结 晶度 （ｈ Ｈ ） 作为真应

变的函数被分别绘制在图 ４ ． ６（ ａ ） ，（ ｂ ） ，（ Ｃ ） 和 （ ｄ ） 中 。 当应变速率为 ０ ． １Ｓ

－

１

时 ，

／ｃ
－Ｔｏ ｔａ ｉ 从初始的 ４ ３ ． ５％略微增加到样 品断裂前的 ４ ５ ． ９％ ， 这可能与原始样 品 中初

始的无定形部分略微重结晶有关 。 以硬化点为转折 从 ０ 迅速增加至 ２４ ． ８％ ，

然后 以稍慢的速度不断上升到 ４７ ． ７％ 。 增加 的量与
；
减少 的量几乎相等 ， 说

明是
一

种 只有晶型 Ｉ Ｉ 向 晶型 Ｉ 的转变 。 特别是 晶型 Ｉ Ｉ 晶体消失后 ， 只 存在 晶型 Ｉ

晶体 ， 即 晶型 Ｉ Ｉ 完全转变成 了 晶型 丨 。 此外 ， 在 ０ ． １ｓ

－

１

时 ， ｍ ｔａ ｌ 从仍在整个拉伸

过程中恒定在 ４２％左右 （ 由 于样品 、 设备和数据处理的误差 ， 每次实验的初始结

晶 度可能略有不 同 ， 这是在误差范围 内 ） 。 ／〇 ｉ ｉ 没有降至 〇 而是 ３ ． ２％ ， 这可能是

６９
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由 于拉伸时间不足 ， 晶型 Ｉ Ｉ 不能完全转变为 晶型 Ｉ 。 对于 区域 Ａ（ ０ ． ００ ５ｆｇ＜

０ ． ５ｆ ） 内 其它应变速率下 的结果 ， 结晶态的演化遵循类似的机制 ， 相变主要发

生在晶体 内 。 在 区域 Ｂ （ Ｉ ｆ ｆｇ 〈
ｌ Ｏ ｓ

－

１

） 中 ， 当应变速率为 １ ０ ｓ

－

１

时 ，

；ｆｃ
．Ｔ（ ） ｔ ａ ｉ 和

和 Ｉ Ｉ 分别从 ４２ ． ７％下降到 ２３ ． ３％和 ５ ． ７％ ， 而
；＾ 上升到 １ ７ ． ６％ 。 这里 ，

；＾Ｔ（） ｔａ ｌ 的减

小表示晶体到无定形的转变或晶体的熔融 。 在 区域 ＣＵ＞ ５ ０ ｄ ） 中 ， 当应变速

率为 １ ００ Ｗ 时 ，

；ｆ？＞ＴＱ ｔａ ｌ 和
；＾ 分别 的下降趋势与 区域 Ｂ 相似 ， 但下降幅度更为 明

显 ，

；ｆ
ｏＴｏ ｔａ ｌ 最终为 ８ ． ３％

， ／ｃ
－

ｉ ｉ 分为 ３ ．４％ 。 而与其它两个区域都不同 的是 ， 上先

增加到 １ ５ ． １ ％ ， 然后下降到 ４ ． ９％ 。 这种趋势 的转变表 明 ， 当加载的应力和应变速

率足够高时 ， 即 使是稳定形态的 晶型 １ 晶体也可 以被熔融 。

（
ａ
）
１ ６ （

ｂ
）

广

—一一：二 卜 ＊ ？ 〇 ■

Ｖ？ ？
（
Ｔ？ ｎ ， Ｉ 〇ｎ？０

Ｖ
，

〇 Ｕ
＇

＿ ５

—

，

＿
Ｉ




ｕ 

 Ｉ


￣
．

￣ Ｉ
￣

．

—











０ ． ００ ．４０ ． ８ １ ．２ １ ．６ 〇 ．〇 〇 ．４ 〇 ． ８ １ ． ２ １ ． ６

＾
ｉ ｒ ｏ ｅ

£
ｎ ａ ^

（ ｃ ） （
ｄ

）
１ ０  ｓ

１ ［

？

；
（ ， ｉ ｎ

， ，
．， １ ０ ０  ｓ

１ Ｉ
ｇＱ

，
￡

ｉ
ｉ ． ｊ ｒ

（
Ｆ ｏｒ ｍ  Ｉ  ｏｎ ＾ ｅ ｌ

）气 七 ？ 》

ｙ
￡

＜
ｉ

Ｉ ｕ ｆ
（
Ｆ ｏ ｉ  ｉｕ  Ｉ  ｏｎ ｓ ｅ ｔ

）

Ｉ ｊ ｉ ．

１ ｉ

０ ． ０ ０ ． ４ ０ ． ８ １ ． ２ １ ． ６ ０ ．０ ０ ． ４ ０ ． ８ １ ．２ １ ． ６

＾
ｔ ｒ ｏ ｆ ＾

Ｉｒ ａ ｅ

图 ４ ． ６ ． 在选定的不 同应变速率下拉伸形变过程 中 ， 样品 的相对体积结 晶度 ， 棕色

方框 ） 、 晶型 Ｉ 晶体相对结 晶度 （办．

！
， 蓝色圆 圈 ） 和 晶型 Ｉ Ｉ 晶体相对结晶度 （＆． Ｈ ， 红色三

角 ） 的变化 ： （ ａ ）０ ． ０ １ ｓ

－

１

， （ ｂ ）０ ． １ ｓ

－

１

，（ ｃ ） １ ０ ｓ

－

１ 和 （ ｄ ） １ ００ｓ

－

１

。 黑色实心曲线为真应

力 （ Ｏｍ＾ ）
－真应变 （ ｆ

ｔｎｉ ｅ ） 曲线 ， 屈 服点和硬化点 的真应变 也都在 图 中标

记出 。

为 了描述拉伸过程中相关的 晶体结构演化 ， 图 ４ ． ７ 给出 了 具有代表性应变速

率下的 Ｚ
ｉ ｕｗ 和 随真应变变化的 曲 线 。 在 区域 Ａ 中 ， 当应变速率为 ０ ． ０ １ ｓ

－

１

时 （ 图 ４ ．７（ ａ ）） ，Ｌ
ｉ ｌｗ开始存在于屈服点附近 ， 随着真应变上升到 ０ ．４ 时 ， 增

加到 １ ８ ． ５ｎｍ ， 表 明 晶型 Ｉ 晶体在逐渐生成 。 之后 Ｚ
１ １Ｗ 逐渐减小直至断裂前到

１ １ ．４ ｎｍ 。 而 ｈ ｏｗ ｌ 随在整个拉伸过程 中
一

直保持减小 的趋势 。 在 ０ ． １ ｓ

－

１

时 （ 图 ４ ． ７

７０
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（ ｂ ）） ，Ｚ Ｕ （Ｍ 和 ｈｏｏ
－ｎ 的变化趋势与在 Ｏ ． Ｏ ｌ ｓ

－

１

时相似 。 心００
－ ？ 的降低可能与 晶体

滑移和 晶型 Ｉ Ｉ 到 晶型 Ｉ 的相变有关 ， 而对于 Ｚ
１ １ （Ｗ 的减小可 以解释为晶体滑移和

晶型 Ｉ 晶体 的连续生成 ／成核 ， 从而降低 了平均 晶粒尺寸 。 区域 Ｂ（ 如 １ ０ ｓ

－

１

） 和

区域 Ｃ（如 １ ００ ｓ

－

１

） 的结果如 图 ４ ． ７（ ｃ ） 和 （ ｄ ） 所示 。 在 １ ０ ｓ

－

１

时 ， 当真应变增

加到 ０ ．４ 左右 Ｚ ｎ ｏ
－

ｉ 上升到 １ ７ ． １ ｎｍ ， 在 ］ ０ ０ｓ

－

１

时 ， 当真应变增加到 ０ ． ６ 左右 Ｚ ｎ ｏ
－

１ 上升到 １ ６ ． ９ｎｍ 。 整体来看 ， Ｚ ２〇 ｏ
－ ｎ 在所有应变速率拉伸过程中不断减小 ， 但是

／ ？ ｕ ｃｍ 在 晶型 Ｉ 晶体生成后 的初始增大幅度随着应变速率的升商而减小 ， 这可能是

由于在较高的应变速率下 晶型 Ｉ 晶体生长不足造成的 。

（
ａ

） （
ｂ

）

１ ６ 〇
ｔ



１



ｒ ２ ４
ｒ ： ４

０ ． ０ １  Ｓ Ｆ ｏ ｒ ｍ  Ｉ Ｉ  ｄ ｉ ｓ ａ

ｐ
ｐ

ｅ ａ ｒ

 １ ０ ０
０ ． １  Ｓ

’

＊

５ ｉ ｎ ｉ ｔ
（
Ｆ ｏｒ ｎ ｉ  Ｉ  ｏ ｎ ｓ ｅ ｔ

） ｊ

ｒ 〇 ｆ

 ？ ＾ －

ｉ ｒ ｗ
（
Ｆ ｏ ｒｍ  Ｉ  ｏｎ ｓ ｅ ｔ

）
气 ｕ ｍ ｂ

本气 。
．

ｉ

＾ Ｌ

０ ． ０ ０ ． ４ ０ ． ８ １ ． ２ １ ． ６ ０ ． ０ ０ ． ４ ０ ． ８ １ ． ２ １ ．６

＾
ｎ ｎ ｅ ＾

ｔ ｒ ｕ ｅ

（〇
ｒ

，
４ （

ｄ
）

ｒ

，
４

１ ０  ｓ

１
？

 ｉ ｎ ｆｔ ． 
ｌ 〇〇  ｓ

１

６ 〇
．＾ ｉ ｒ？

（
Ｆ ｏ ｒ ｉ ｉ ｉ  Ｉ  ｏ ｎ ｓ ｅ ｔ

） ＾ ｕ 〇 ？ ｔ ＾ ｍ ｉ ＊
（
Ｆ ｏ ｒ ｎ ＞  Ｉ

＾

ｏ ｎ ｓ ｅ ｔ
） ＾ ｉｍ ｔ

Ｉ ： ：
ｊｌ

： ：

３

：卜 Ｉ ＼
ｈ

０ ． ０ ０ ． ４ ０ ． ８ １ ２ １ ． ６ ０ ． ０ ０ ．４ ０ ． ８ １ ． ２ １ ． ６

＾
ｔ ｒ ｕ ｅ ＾

ｔ ｒ ｕ ｅ

图 ４ ． ７ ． 四个应变速率下 （
１ １ ０

）ｄＤ
（
２ ００

）ｎ 晶面的 晶粒尺寸 蓝色三角 ’

？Ｕｏ
－ｈ ， 红色菱

形 ） 在拉伸过程中 的演化 ： （ ａ ）０ ． ０ １ ｓ

－

１

， （ ｂ ）０ ． １ ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ ０ ｓ

－

１

和 （ ｄ ） １ ０ ０ｓ

－

１

。 黑色实

心 曲线为真应力 （Ａｕ ｅ ）
－真应变 （ ６Ｗ ｅ ） 曲线 ， 屈服点和硬化点 的真应变 （ ％－

ｔ ｒｕ ｅ 和 心 ｔ ｒｕ ｅ ）

也都在 图 中标记出 。

关于 ｃ 轴沿拉伸方向 的 晶体的 晶格形变 ， 基于 晶面间距的演化分析 了 晶型 Ｉ Ｉ

和 晶型 Ｉ 晶体的微观应变 （ Ｓａ Ａ ． ｃ
－

ｉ ｉ 和 ｅｄ ｉ
） 。 图 ４ ． ８ 为 ｅａ ．ｗ ｉ ，＾：

－ｎ ，
ｅａ ． ｆｒ

￣

ｉ 和 ｅ
＜Ｍ 在 四

个具有代表性应变速率下随真应变的变化规律 。 在 区域 Ａ ， 图 ４ ． ８（ ａ ） 展示 了０ ． ０ １

ｄ 时 的结果 。 和 ｅａ
．ｗ 分别减小到 －

１ ． ０％和 －０ ． ７％左右 ， ＆ Ｕ 和 ｗ 分别增大到

３ ． １％和 ２ ． １ ％ 。 对于晶型 Ｉ 晶体 ， ＆＾ 和 ＾ 在 晶型 Ｉ Ｉ 晶体消 失后样 品断裂前发生

了反向 的变化 。 ｗ 和 ＾ 在 ０ ． １ ｓ

－

１

时 （ 图 ４ ． ８（ ｂ ） ） 的变化与在 ０ ． ０ １

ｓ

—

１

时相似 。 ｅａ ． ６ ｎ 和 在断裂前均减小至－０ ．４％ ， ＆ ｎ 和 ｗ 分别变化至 ０ ． ９％和

７ １
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１ ． ３％左右 。 结果表明 ， 在此区域应变速率范围 内 ， 晶型 Ｉ Ｉ 和 晶型 Ｉ 的 晶格都沿链

取向方向受到应力诱导拉伸伸长作用 。 然而 ， 在高应变速率区域可 以观察到 明显

不 同 的现象 。 区域 Ｂ 中 ， 如 ｇＨ Ｏ ｓ

－

１

时 （ 图 ４ ． ８（ ｃ ）） ，持续降低至－ ０ ． ８％左

右 ， 变化至 １ ． ８％ 。 说明 晶型 丨 中 的 晶格仍沿拉伸方向发生应力诱导伸长 。 但

是 ， 在 晶型 Ｉ 丨 中 则 出现 了
一

个有趣的 晶格畸变现象 。 随着真应变的增加 ， 升

高至 ０ ． ８％ ，＆ ｕ 降低至－０ ． ２％左右 。 结果表明 ， 晶型 Ｉ Ｉ 中 的 晶格沿拉伸方向收缩 ，

横 向扩张 。 在 区域 Ｃ 中 ， 例如 １ ０ ０ｓ

－

１

时 （ 图 ４ ． ８（ ｄ ）） ， 和 增加至大

约 １ ． ２％左右 ， 而 ｋｉ ｉ 和 心 １ 分都减小至大约 －２ ． ５％左右 ， 这
一

结果表明 ， 晶型 Ｉ 的

晶格在该应变速率 区域也发生 了 晶格畸变 。

（
ａ

） （
ｂ

）

１ ６ ０
－

Ｉ


０ ． ０ １  Ｓ

１

＾ （
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ａ
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＊
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；
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３

＊

３ １
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＊ ．

１ 
 Ｉ ３Ｉ

３

°
ｉ ｒ ｕ， 〇 ． 〇 ０ － ４ 〇 ． ８ １ ２£

ａＭ ｌ 
Ｓ
ａ  ｂｘ  ｌ

〇
； ｒｗ

〇 ？ 〇 〇 ． ４ ０ ． ８ １ ． ２ １ ． ６ £
ａ ， ｂ

ｔ
Ｃ  ｌ

〇ｎ
＊

ａ
）ｆｃ

ｆ ｒ ｕ ｅ （

？
？

） （
＾ ？

） （
ＭＰ ａ
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ｔｒ ｕ ｅ （

？
？

） （

°
？
）

图４ ． ８ ． 在应变速率 （ ａ ）０ ． ０ １ｓ
－

１

， （ ｂ ）０ ． １ｓ
＇

１

， （ ｃ ） １ ０ｓ

－

１

和 （ ｄ ） １ ０ ０ｓ

＇

１

拉伸时 ， 晶型 Ｉ Ｉ

晶格沿 《你 轴和 ｃ 轴的微观应变 （ ｅａ
，

ｒ？ ， 蓝色三角 ；
ｅ ｔ

．

？ ， 蓝色圆 圈 ） ， 以及晶型 丨 晶格沿

ａ／办 轴和 ｃ 轴的微观应变 ， 红色三角 ； ， 红色圆 圈 ） 。 黑色实心 曲线为真应力

（ （７咖 ）
－真应变 （ ＥＷ ） 曲线 ， 屈服点和硬化点 的真应变 （卜加 和 办咖 ） 也都在 图 中标记

出 。

４ ． ３ ． ３ 消除膜温影响的结果

在动态加载过程 中 ， 薄膜表面温度会发生变化 。 因此 ， 利用红外温度探头来

实时跟踪监测不 同应变速率下拉伸过程 中薄膜表面的温度变化 ， 图 ４ ． ９ 给 出 了六

７２
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个具有代表性应变速率下膜表面温度作为真应变的 函数 曲线 。 在 区域 Ａ （ 如 图 ４ ． ９

（ ａ ） 和 （ ｂ ） ） ， 薄膜在整个拉伸过程中表面温度都保持恒定 。 然而 ， 膜温在 区域

Ｂ 和 Ｃ 发生 了 明 显 的变化 。 在区域 Ｂ ， 膜温单调上升直至样品断裂 。 例如在 ｌ ｓ

－

１ 上升至 ３４
°

Ｃ（ 如 图 ４ ． ９（ ｃ ） ） ， 在 １ ０ ｓ

１ 上升至 ４２
°

Ｃ （ 图 ４ ． ９（ ｄ ） ） 。 出现的热

效应与链的快速取 向 ， 链与链之间 的摩擦 ， 还有 晶型 Ｉ Ｉ 到 晶型 Ｉ 的相变有关 。 在

区域 Ｃ（ 如 图 ４ ． ９（ ｅ ） 和 （ ｆ ） ） ， 膜温先升高到 ５ ０
°

Ｃ左右 ， 此时处于硬化点 ， 然

后又降低至室温 （ ２ ６

°

Ｃ左右 ） 直至样品断裂 。 这
一

降温过程可能归因于硬化过程

中 晶型 Ｉ Ｉ 和 晶型 Ｉ 发生 了熔融 。 实际上 ， 在动态加载区域 ， 由 于超快速的形变过

程 ， 热与环境交换 的时间有限 ， 更有可能薄膜处于
一

个绝热环境 。 根据膜温的结

果 以及准静态和动态形变之 间 的不 同 ， 可 以推测膜温的变化可能对 晶格形变有
一

定的影响 ， 并与应力
一

起改变相变路径 。
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图 ４ ． ９ ． 在具有代表性应变速率下膜表面温度 （ｒ ） 作为真应变 （ ｆ
ｔｎ ｉ ｅ

） 的 函数 ： （ ａ ）０ ． ０ １

ｓ

＇

１

，（ ｂ ） Ｏ ． ｌ ｓ

－

１

， （ ｃ ） １ｓ

－

１

， （ ｄ ）１ ０ ｓ

．

１

， （ ｅ ）５ ０ ｓ

．

１

和 （ ｆ ） １ ０ ０ ｓ

－

１

。

为 了验证上面提 出 的推测 ， 并定量描述温度对晶格形变和相变机制 的影响 ，

将两个分别 只 含晶型 Ｉ Ｉ 晶体和 晶型 Ｉ 晶体的样品 以 １
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 的升温速率从 ２ ６

°

Ｃ

（ 室温 ） 加热到 ５ ０

°
Ｃ ， 在 ６０ ｓ 的时间分辨率下进行 了 原位 ＷＡＸＤ 测量 。 根据

一

维强度积分 曲线上衍射峰位置的演化 ， 晶型 Ｉ Ｉ 晶体和 晶型 Ｉ 晶体的升温诱导轴 向

微观应变 随温度的演化如 图 ４ ． １ ０ 所示 。 可 以观察到随着温度 的增加 ， 晶

型 Ｉ Ｉ 晶体和 晶型 Ｉ 晶体的＜都 以斜率为 ＿０ ． ０４ 的准线性减小 ， 都 以斜率为 ０ ． ０ １

的准线性增加 。 这意味着膜温的升高也会导致晶格畸变 。 但是在此升温过程中结

晶度几乎没有变化 ， 如 图 ４ ． １ １ 所示 ， 并且没有发生固 固相转变 。 换句话说 ， 膜温

７３
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的升高并不能直接导致任何相变 。 因此 ， 应排除温度效应 ， 特别是在动态加载条

件下 ， 以阐 明应变速率对晶格形变的影响 。 基于得到 的结果 ， 不 同应变速率下 的

膜温和对应的 ｆ
ｔ ｒｕ ｅ 之间 的关系很容 易获得 。 通过减去温度效应的贡献 ， 应

力诱导 的微观应变被标记为‘ｂ
－

Ｈ
， 和 （

￡
；＾ ，

ｃ

＝

Ｓ
ａＡ ｃ

－

＜ ｂ
，

ｃ ） 。 选

取 四个具有代表性应变速率下 的 作为 ｆｔ ｒｕ ｅ 的 函数 ， 如 图 ４ ． １ ２ 所示 。 结果表

明 ， 在这三个应变速率区域 内 ， 微观应变的定性化的变化趋势保持不变 。 这说明

晶格畸变不仅是 由绝热升温 引 起的 ， 还有高应变速率区域的应力作用 。 同样地 ，

相变是 由应力驱动而不是温度驱动 。 下
一

节 中将进行详细的讨论 。
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图 ４ ． １ ０ ． 升温诱导 晶型 Ｉ Ｉ 晶体 （４ ｂ ？
， 蓝色三角 ； ， 蓝色圆 圈 ） 和 晶型 Ｉ 晶体

（＾
，

卜 丨

， 红色三角 ；
， 红色圆 圈 ） 的微观应变随温度 （ ｎ 的变化 。

５０
－

Ｉ


４ ５ －

一
４０

．
Ｑ
６
ｅ＾Ｓ６

Ａ
ｇｅ＾ｅ〇５６＾Ｂｅ

＾６

３ ０
－

２ ５ －

—
（
％

）

２ ０ 埋 Ｉ ■
届

■ ■ ■ ■ ■ ■

￣■ ■

２ ５３ ０３５４ ０４ ５５ ０

Ｔ
（

°Ｃ
）

图 ４ ． １ １ ． 升温诱导 晶型 Ｉ Ｉ 晶体 ， 红色三角 ） 和 晶型 Ｉ 晶体 ， 蓝色圆 圈 ） 的结 晶

度随温度 （ ｒ） 的变化 。
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图４ ． １ ２ ？ 在应变速率 （ ａ ）０ ． ０ １ｓ

－

１

，（ ｂ ）０ ． １ ｓ

－

１

，（ ｃ ） １ ０ｓ

－

１

和 （ ｄ ） １ ００ｓ

－

１

拉伸时 ， 减去温

度效应的晶体微观应变 后得到的 晶型 １／晶型 Ｉ Ｉ 晶格沿 ａ／Ａ 轴的

微观应变 （
（
ｅ＾ｑ ， 红色三角 ； ４

，

ｂ
＿ ？

， 蓝色三角 ） 和 Ｃ 轴的微观应变 ， 红色圆 圈 ；

， 蓝色圆 圈 ） 。 黑色实心 曲线为真应力 （ ｃｒｍ？ ）
－真应变 （ ｆｍ ｉ ｅ ） 曲线 ， 屈 服点和硬化点

的真应变 （ ％＾￡ 和 ？ ＜？ ） 也都在 图 中标记 出 。

４ ． ４ 讨论部分

根据上述结果 ， ＰＢ －

１ 拉伸过程 中 的相变路径的变化应该是 由 区域 Ａ ，Ｂ 和 Ｃ

中不同 晶格形变模式导致的 。 在本节 中 ， 将讨论和分析相变路径和 晶格形变模式

之间 的关系 ， 以构建
一

个物理模型来描述应变速率相关的相变机制 的起源 。

通过相对结晶度 的演化 ， 可 以定量化的说明相变路径 。 如 图 ４ ． １ ３ 所示 ， 将

私 Ｉ Ｉ ， 扣 丨 和
；ｆｄ ａ ｌ 的可视化等高线 图绘制在应变速率 Ｇ ）

－

真应力 Ｕ ｒｕ ｅ
） 空间 中 ，

可 以发现在实验测试的范 围 内 ，

； 与宏观真应力有较大的相关性 ， 但对加载的

应变速率不敏感 （ 如 图 ４ ． １ ３ （ ａ ） ） 。 相变路径则是 由应变速率控制 的 ， 随着应

变速率的增加 ， 更多 的 晶型 Ｉ Ｉ 晶体转变为无定形而不是晶型 Ｉ 晶体 。 在区域 Ｃ

中 ， 应变速率足够高 ， 即使对于通常稳定 的 晶型 Ｉ 晶体 ， 它们最终也在硬化点后

在高应力作用 下熔融变成无定形 （ 如 图 ４ ． １ ３（ ｂ ） 和 （ ｃ ） ） 。

对于 ｃ

■ 轴平行于拉伸方 向 的 晶体 ， 在区域 Ａ 中 ， ｅ￣ ｎ 和 增大 ， ｅａ＞ ｎ 和
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Ｊ 减小 。 表 明所研宄的 晶格受到应力诱导沿着 ｃ 轴拉伸 ， 由于泊松效应 出现横 向

收缩 ［
７ ３

］

。 这种 晶格形变模式涉及到链的位置和构象的改变 ， 从而导致了 晶型 Ｉ Ｉ 向

晶型 丨 的转变 。 这种转变应该与长链的构象变化有关 。 在此应变速率区域 内 ， 长

链有足够的时间来进行构象 的调整 ， 所 以 只 发生 了 固 固相变 。 有趣的是 ， 在较高

的应变速率下 （ 区域 Ｂ ／Ｃ ） ， 增大 ， ＆ ＩＩ 减小 ， 这意味着 晶格沿着拉伸方向

收缩 ， 横 向扩张 。

一

种可能 的解释是 ： 长链构象的演化不能及时响应应力 ， 高的

能量快速输导致 了 链的近程或局部构象偏离 了平衡状态 。 这种现象可 以看成是构

象缺陷 的成核和生长 。 随着拉伸 的进行 ， 晶相 中预有序 的链逐渐无序 ， 从而使晶

体沿着 ｃ 轴方 向也就是拉伸方向 的塌缩 。 在 区域 Ｃ ， 由于构象缺陷 的增加 ， 即使

是更加稳定 的 晶型 Ｉ 晶格也会沿着 ｃ
？ 轴方向收缩 减小 ， 增大 ） 。 同时 ，

晶格畸变往往伴随着晶体到无定形的转变 。 这表明具有高含量构象缺陷 的 晶体结

构可 以被认为是无定形的前驱体 。 由于这些缺陷 ， 从晶相到无定形相 的能垒显著

降低 。 换句话说 ， 在施加应力作用 下 ， 畸变的 晶体往往会发生熔融 ， 而不是在晶

相 区域 内 发生转变 。

（
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） （
ｂ

） 丨 
ｘ ｉ （ｃ ）

傭
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图 ４ ． １ ３ ． 在所有实验应变速率 Ｕ ）

－

真应力 （ ｔ７
，ｒａｅ ） 空 间 中 （ ａ ） 晶型 Ｉ Ｉ 晶体相对结晶度

（／ｃ
－

ｌ ｌ
） ， （ ｂ ） 晶型 Ｉ 晶体相对结 晶度 （ ／ｅ

－

ｌ
） 和 （ Ｃ ） 样 品 的相对体积结晶度 （／Ｃ

－Ｔｍ ａ ｌ
） 变化

的等高线 图 。 黑色圆 圈和红色方框分别代表屈服点和硬化点的真应变 和 。

图 ４ ． １ ４ 给 出 了
一

个物理模型来描述不同拉伸阶段的相变路径和机制 。 值得注

意 的是 ， 本部分只讨论 ｆ 轴沿拉伸方向 的 晶格 ：

（ ｉ ） 在 区域 Ａ 中 ， 加载过程为准静态 ， 晶型 Ｉ Ｉ 晶格在相变前首先发生弹性

形变 。 在屈服点之后 ， 晶相 内 的相变开始发生 （ 图 ４ ． １ ４（ ３２ ）
－

（ ａ４ ） ） ， 即 晶型 Ｉ Ｉ

向 晶型 Ｉ 的转变 ， 这种转变被认为是通过构象变化和链的平移运动协同激活的 。

几乎所有的 晶型 Ｉ Ｉ 晶体在拉伸结束时都转变为 晶型 Ｉ 晶体 （ 图 ４ ． １ ４（ ａ４ ） ） 。 同

时 ， 由于泊松效应 ， 晶型 Ｉ Ｉ 和 晶型 Ｉ 晶格沿着 ｃ
？ 轴伸长 ， 沿 方向收缩 。 这种

形变模式被称为
“

晶格弹性伸长
”

。

（ ｉ ｉ ） 在区域 Ｂ 中 ， 两种 晶格形变模式 构象缺陷 的生长和 晶格弹性伸长相

互竞争 。 在屈服点后 ， 少量的 晶型 Ｉ Ｉ 晶格沿着 轴伸长 ， 沿 ｃ

■ 轴塌缩 。 此应变

速率区域 内 机械功在短时 间 内快速的输入到 晶格中 ， 这种高能量容 易导致部分晶
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格的构象无序 ， 而不仅仅 只 发生晶格中两种典型构象之间 的转换 （ 晶型 Ｉ Ｉ 到晶型

Ｉ 的转变 ） 。 前面提到过晶体 向无定形相转变时 的能垒降低 ， 因此含有高构象缺陷

的 晶体在应力增大时更 易于熔融 。 当 晶格 中 的链构象完全无序时 ， 可 以认为原始

晶体 已经发生 了熔融 。 然而 ， 在该区域 内大多数晶型 Ｉ Ｉ 仍然转化为晶型 Ｉ 晶体

（ 图 ４ ． １ ４（ ｂ２ ）
－

（ ｂ３ ） ） 。 因此 ， 在样品断裂前 ， 稳定的 晶型 Ｉ 晶体与少量亚稳态

的 晶型 Ｉ Ｉ 晶体共存 （ 图 ４ ． １ ４ （ ｂ４ ） ） ， 其 中 晶型 Ｉ Ｉ 晶体 中含有大量的构象缺陷 。

（ ｉ ｉ ｉ ） 在 区域 Ｃ 中 ， 晶型 Ｉ Ｉ 晶格形变主要受构象缺陷 的生长控制 （ 图 ４ ． １ ４

（ ｃ 丨 ） （ ｃ３ ） ） 。 大多数 晶型 Ｉ Ｉ 晶体倾向于随着应力 的增加发生熔融 ， 只有少数

晶体仍然在晶相 内 发生转变 。 然而 ， 在此区域的加载条件下 ， 由于机械能的快速

输入 ， 晶型 Ｉ 晶体也存在构象缺陷 。 随着应力 的增加 ， 这些有缺陷 的 晶型 １ 晶体

在硬化点之后也趋于熔融 。 此外 ， 含有缺陷 的 晶型 Ｉ 晶体发生熔融的应力 阈值高

于含有缺陷 的 晶型 Ｉ Ｉ 晶体 。 在拉伸断裂前 ， 总结晶度很低 ， 剩下 的 晶型 Ｉ Ｉ 晶体

和 晶型 Ｉ 晶体主要都存在 晶格畸变 。
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图 ４ ． １ ４ ． 聚 １

－

丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 相变速率依赖性 的物理模型 。

４ ． ５ 小结

采用 同步辐射 ＷＡＸＤ 技术进行原位实验 ， 研宄 了ＰＢ
－

１ 在应变速率 ０ ． ０ ０ ５
？

１ ０ ０

ｓ

－

１

范围 内 （ 从准静态到动态加载 ） 单轴拉伸过程 中 的相变机理 。 结果表明 ， 应力

是驱动 晶型 Ｉ Ｉ 晶体相变的主要因素 ， 但是相变路径与施加 的应变速率有关 。 在准

静态加载条件下 （ 区域 Ａ ） ， 只 发生晶型 Ｉ Ｉ 到 晶型 Ｉ 的转变 。 这种转变涉及到应

７７





第 ４ 章 拉伸诱导聚 １
－丁烯相变中物理机制的应变速率依赖性



力 引起的长链轮廓形状的变化 。 晶型 ＩＩ 初始的链的位置和构象可 以逐步转化为

晶型 Ｉ 对应的链的位置和构象 。 然而 ， 在动态加载条件下 ， 应变速率可 以诱导构

象缺陷 的生长 ， 即 晶格畸变 。 这种现象是由于短链构象的紊乱导致的 。 对于构象

缺陷含量高的 晶体则被认为是无定形的前驱体 ， 它们倾向于发生熔融而不是在晶

相之间发生相变 。 特别是在应力足够大的情况下 ， 即使是较稳定的晶型 Ｉ 晶体也

能在动态加载条件下熔融 。 总 的来说 ， 晶格的形变模式直接归因于施加 的应变速

率 ， 而应变速率的不 同则是导致能量输入的速率也不相 同 。 动态加载能在短时间

内产生高能量 ， 使链构象紊乱 ， 进
一

步导致初始的完美的晶体结构出现缺陷 ， 变

为无定形的前驱体 ， 最终发生熔融 。
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Ｌ ｉｎＬ

，
ＡｒｇｏｎＡ ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐｌａｓｔ ｉｃｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ
］

，Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆＭａｔｅｒｉａ ｌｓ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９９４
，
２９ ： ２９４

－

３ ２３ ．

［
３

］Ｇａｌｅｓｋ ｉＡ ．Ｓ ｔｒｅｎｇｔｈａｎｄｔｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐ

ｏ ｌｙｍｅｒｓｙｓｔｅｍｓ
［
Ｊ
］

．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎＰｏ ｌｙｍｅｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
， 
２００３

，
２ ８ ：１ ６４３ －

１ ６９９ ．

［
４

］
ＭｅｎＹ

，
Ｒｉｅｇｅｒ Ｊ

，
Ｓｔｒｏｂ ｌ Ｇ ．Ｒｏｌｅｏｆ ｔｈｅｅｎｔａｎｇ ｌｅｄ ａｍｏｒｐ

ｈｏｕｓｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎｔｅｎｓｉ ｌｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ

ｓｅｍ ｉｃｒｙｓｔａ ｌ ｌｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

． Ｐｈｙｓ ｉｃａ ｌ Ｒｅｖ ｉｅｗ Ｌｅｔｔｅｒｓ
， 
２００３

， 
９ １ ： ０９５ ５ ０２ ．

［
５

］
Ｍｅ ｉ

ｊ
ｅｒＨＥ

？
ＧｏｖａｅｒｔＬＥ ．Ｍｅｃｈａｎ ｉ ｃａ ｌ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｓｙｓｔｅｍ ｓ ：Ｔｈｅｒｅｌａｔ ｉｏｎｂｅｔｗ ｅｅｎ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ
ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓ

［
Ｊ

］
．Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ

，
２００５

， 
３０ ：９ １ ５

－

９３ ８ ．

［
６

］
Ｃｈｅｎｇ

ＳＺ ．Ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ｔｈｅ ｒｏ ｌｅｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅｓｔａｔｅｓ

［
Ｍ

］
．Ｅ ｌｓｅｖｉｅｒ

， 
２００ ８ ．

［
７

］
Ｐｅｒｅｚ Ｍ

， 
Ｌａｍｅ Ｏ

， 
Ｄｅｓｃｈａｍｐ ｓ Ａ．Ｇ ｌｏｂａｌ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓｆｏｒ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚ ｉｎｇ ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ

－

ａ

ｔｕｔｏｒ ｉａｌ ｒｅｖ ｉｅｗ
［
Ｊ
］

， Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒ ｉｎｇ 

Ｍａｔｅｒ ｉａｌｓ
， 
２０ １ ０

，
１ ２ ： ４３ ３ －４４６ ．

［
８

］
Ｂ ｅｒｎａｒｄＣＡ

，
Ｄｅｐ ｌａｎｃｋｅＴ

，ＬａｍｅＯ
，ＯｇａｗａＫ

，Ｃａｖａ ｉ ｌ ｌ＾Ｊ－Ｙ．Ｔｈｒｅｅ －ｄｉｍｅｎｓ ｉｏｎａｌｃｏｎｓｔ ｉｔｕｔｉｖｅ

ｍｏｄｅ ｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｄｅｓｃｒｉ
ｐｔ ｉｏｎ ｏｆｈｉｇｈ ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ｗｅ ｉｇｈｔ ｓｅｍ ｉｃ ｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ ｏｖｅｒ ａ  ｌａｒｇｅ ｒａｎｇｅ

ｏｆ  ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓａｎｄｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅｓ ： Ａｐｐ ｌ ｉｃａｔｉｏｎ ｔｏｕ ｌ ｔｒａ ｈ ｉｇｈｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ｗｅ ｉｇｈｔ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｍ

］
．

ＥＰＪ Ｗｅｂ ｏｆ Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅｓ ： ＥＤＰ Ｓｃ ｉｅｎｃｅｓ
；
２０ １ ８ ．

［
９

］
Ｋ ｉｈｏＨ

，
ＰｅｔｅｒｌｉｎＡ

，
Ｇｅ ｉｌＰ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ．ＶＩ ．Ｔｗ ｉｎｎ ｉｎｇ

ａｎｄ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｓ ｉｎｇ ｌｅ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔ ｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ 

ｄ ｉｒｅｃｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，

１ ９６４
，
３ ５ ：１ ５９９

－

１ ６０５ ．

［
１ ０

］ 
Ｂｕｔ ｌｅｒ ＭＦ

， 
Ｄｏｎａｌｄ ＡＭ

， 
Ｂｒａｓ Ｗ

， 
Ｍａｎｔ ＧＲ

， 
Ｄｅｒｂｙｓｈ ｉｒｅ ＧＥ

， 
Ｒｙａｎ ＡＪ ． Ａ ｒｅａｌ

－

ｔｉｍｅ ｓ ｉｍｕ ｌｔａｎｅｏｕｓ

ｓｍａ ｌ ｌ
－

ａｎｄ ｗ ｉｄｅ
－

ａｎｇ ｌｅ Ｘ－ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｓｔｕｄｙ 
ｏｆ  ｉｎ－

ｓ ｉｔｕ ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｏｆ 
ｉｓｏｔｒｏｐｉｃ

ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，

１ ９９ ５
，
２８ ： ６３ ８３ －６３ ９３ ．

［
１ １

］ 
Ｂｕｔ ｌｅｒ ＭＦ

， 
Ｄｏｎａ ｌｄ ＡＭ． Ａ ｒｅａｌ

－

ｔ ｉｍｅ ｓ ｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｓｍａ ｌ ｌ
－

ａｎｄ ｗ ｉｄｅ
－

ａｎｇｌｅ Ｘ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｓｔｕｄｙ

ｏｆ  ｉｎｓ ｉｔｕ
ｐｏ ｌｙｅｔｉｉｙ ｌｅｎｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎａｔｅ ｌｅｖａｔｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，１ ９９８

，
３ １ ：

６２３４ －６２４９ ．

［
１ ２

］
Ｌ ｉｕ Ｙ

，
Ｃｕｉ Ｋ

， 
Ｔｉａｎ Ｎ

， 
Ｚｈｏｕ Ｗ

， 
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
Ｌｉ Ｌ

， 
Ｍａ Ｚ

， 
Ｗａｎｇ

Ｘ ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａ ｌ
－

ｃｒｙｓｔａｌ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１ ：ａｎｉｎｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎｗ ｉｄｅ－

ａｎｇｌｅＸ －ｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ２

，
４５ ： ２ ７６４－２７７２ ．

［
１ ３

］
Ｗａｎｇ

Ｙ
，Ｊ

ｉａｎｇ
Ｚ

，
ＷｕＺ

，
ＭｅｎＹ．Ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１ｗ ｉｔｈｓｔａｂ ｌｅｆｏｒｍＩａｔ

ｅｌｅｖａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ３

，
４６ ：５ １ ８ －５２２ ．

［
１ ４

］
Ｗａｎｇ

Ｚ
，
ＬｉｕＹ

，
ＬｉｕＣ

， 
Ｙａｎｇ

Ｊ
，
ＬｉＬ ．Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ －ｍｅｃｈａｎｉｃｓｒｅ ｌａｔ ｉｏｎｓｈｉｐ
ｏｆ ｈｉ＾ｉ

７９





第 ４ 章 拉伸诱导聚 １
－丁烯相变中物理机制的应变速率依赖性



ｄｅｎｓｉ ｔｙ ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｓｔｒｅｓｓ  ｉｎｄｕｃｅｄ  ｌａｔｔ ｉｃｅ ｄ ｉｓｔｏｒｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ９

，
１ ６０ ： １ ７０ －

１ ８０ ．

［
１ ５

］
Ｆｅｎｇ

Ｓ
， 
Ｌｉｎ Ｙ

， 
Ｙｕ Ｗ

５ 
Ｉ
ｑｂａ

ｌ Ｏ
， 
Ｈａｂｕｍｕｇ ｉｓｈａ ＪＣ

， 
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， 
Ｌｕ Ａ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｏｆ ｌ ｉｎｅａｒｌｏｗ
－

ｄｅｎｓ ｉ ｔｙｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｄｕｒｉｎｇｕｎｉａｘ ｉａｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇｕｎｄｅｒ

ｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｆｒａ ｉｎ ｒａｔｅｓ
ｆ
Ｊ

］
， Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

， 
２０２ １

，
２６６ ： １ ２３ ７９５ ．

［
１ ６

］
ＣｈｅｎｇＳＺ ，Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ ．Ｔｈｅｒｏ ｌｅｏｆ ｍｅｔａｓｔａｂ ｌｅｓｔａｔｅｓ ｉｎ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒ

ｐｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｓ ：Ｃｏｎｃｅｐｔｓ
，

ｐｒｉｎｃ ｉｐ ｌｅｓ
，
ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａ ｌｏｂ ｓｅｒｖａｔ ｉｏｎｓ＾］

． Ａｎｎｕａ ｌＲｅｖｉｅｗ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
，１ ９９ ８

，
２８ ：

５ ３ ３
－

５６２ ．

［
１ ７

］
ＴａｓｈｉｒｏＫ

，
Ｃｈｅｎｇ

Ｊ
，

ＩｋｅＭ ．Ｓｔｒｅｓｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｒｅｖｅｒｓ ｉｂ ｌｅ
ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙ（
ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｅｎｅ

ｎａｐｈｔｈａｌａｔｅ
） ［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２００３

，
３６ ：３ ５９

－

３６７ ．

［
１ ８

］
ＷａｎｇＺ，

ＪｕＪ
，
Ｙａｎｇ

Ｊ
，ＭａＺ

，Ｌ ｉｕＤ
，Ｃｕ ｉＫ

，
Ｙａｎｇ

Ｈ
，
ＣｈａｎｇＪ ，ＨｕａｎｇＮ ，Ｌ ｉＬ ．Ｔｈｅｎｏｎ？

ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍ
ｐｈａｓｅｄ ｉ ａｇｒａｍｓｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍｅ ｌｔ ｉｎｇｏｆ ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．

Ｓｃ ｉｅｎｔ ｉｆｉｃＲｅｐｏｒｔｓ ， 
２０ １ ６

，
６ ：１

－

８ ．

［
１ ９

］
Ｌ ｉＬＢ ．Ｉｎｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄｉａｔ ｉｏｎｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅｓ ：ｗａｔｃｈｉｎｇｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ ｓ ｏｆ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

． Ｃｈ ｉｎｅ ｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
， 
２０ １ ８

，
３６ ：１ ０９３ －

１ １ ０２ ．

［
２０

］
ＺｈａｏＪ

，
ＣｈｅｎＰ

，Ｌ ｉｎＹ
，ＣｈａｎｇＪ，ＬｕＡ

，ＣｈｅｎＷ
，
ＭｅｎｇＬ ，

Ｗａｎｇ
Ｄ

，Ｌ ｉＬ ．Ｓｔｒｅｔｃｈ
－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄ
ｐｈａｓｅ ｔｒａｎｓｉｔ ｉｏｎｓｏｆｐｏ ｌｙ（

ｄｉｍｅｔｈｙ ｌｓ ｉｌｏｘａｎｅ
）
ａｔ  ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ： Ａｎ  ｉｎｓ ｉｔｕ

ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄｉａｔｉｏｎｗ ｉｄｅ－

ａｎｇｌｅ Ｘ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ８

，
５ １ ：８４２４ －

８４３４ ．

［
２ １

］ 
Ｚｈｏｕ Ｊ

， 
Ｚｈｅｎｇ 

Ｙ
ｓ
ＳｈａｎＧ

５ 
Ｂａｏ Ｙ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｗ
， 
Ｐａｎ Ｐ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ

－

ｉｎｄｕｃｅｄａ－

ｔｏ
－

｜

３ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ａｎｄ

ｌａｍｅ ｌ ｌａｅｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏｌｕｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｂｕｔｙ ｌｅｎｅａｄｉｐａｔｅ

－

ｒａｎ－

ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）ａｌｉｐｈａｔ ｉｃ

－

ａｒｏｍａｔｉｃ

ｃｏｐｏ
ｌｙｅｓｔｅｒ ［

Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ９

，
５２ ：１ ３ ３ ４－

１ ３４７ ．

［
２２

］
ＺｈａｏＪ

，
ＣｈｅｎＰ

，
ＬｉｎＹ

，
ＣｈｅｎＷ

，
Ｌｕ Ａ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
Ｗａｎｇ

Ｄ
，
Ｌ ｉＬ ．Ｓｔｒｅｔｃｈ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄ ｉａｔｅ
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ｐｏ
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ｄｉｍｅｔｈｙ ｌ ｓ ｉ ｌｏｘａｎｅ

）
：Ｔｈｅｅ ｆｆｅｃｔｏｆｆｉｌ ｌｅｒｃｏｎｔｅｎｔ

［
Ｊ
］

．
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－

７３０ ．

［
２３

］
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，
Ｆｅｎｇ
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５
Ｚｈａｎｇ
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，
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Ｊ

，
ＹｕＷ

，
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ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙ（

ｄｉｍｅｔｈｙ ｌｓ ｉｌｏｘａｎｅ
） ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，

２０２ １
，
５４ ：９２０４－９２ １ ６ ．

［
２４

］
Ｔａｋａｈａｓｈｉ Ｋ

，
Ｓａｗａ ｉ Ｄ

， 
Ｙｏｋｏｙａｍａ Ｔ

，
ＫａｎａｍｏｔｏＴ
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ｔｏｔｈｅ
ｐ

－

ｆｏｒｍ ｕｐｏｎ  ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｒａｗ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐｏ ｌｙ（
ｌ
－

ｌａｃｔ ｉｃａｃ ｉｄ
） ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， 
２００４

，
４ ５ ：４９６９

－４９７６ ．

［
２５

］Ｓ ｉｖ ｉｏｕｒＣＲ
，ＪｏｒｄａｎＪＬ ．Ｈ ｉｇｈｓｔｒａｉｎｒａｔｅｍｅｃｈａｎ ｉｃｓｏｆ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ ：ａｒｅｖ ｉｅｗ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｄｙｎａｍ ｉｃＢｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌ ｓ
，
２０ １ ６

，
２ ：１ ５

－

３２ ．

［
２６
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ａｎｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
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－
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［
２７

］
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， 
Ａ ｌｆｏｎｓｏＧＣ

，
ＰｏｒｔａｌｅＧ

，
ｖａｎＤｒｏｎｇｅ ｌｅｎＭ
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－ｗａｔｅｒ
ｐｏ ｌｙｏ ｌｅｆｉｎ
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Ｊ
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］Ｑ ｉａｏ Ｙ
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］
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ｐｏｌｙｂｕｔｙ ｌｅｎｅ －

１
［
Ｊ
］
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ａ ｌｐｈａ
－ｂｕｔｅｎｅ

［
Ｊ
］
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，
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［
３ ９
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ｔｈｅｍ
［
Ｊ
］

，Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ６

，
４９ ：１ ３９２ －

１４０４ ．

［
４３

］
ＢｏｏｒＪｒＪ

，
Ｍ ｉｔｃｈｅｌｌＪ ．Ｋ ｉｎｅｔ ｉｃｓｏｆｃｒｙｓｔａ ｌｌｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄａｃｒｙｓｔａｌ

－

ｃｒｙｓｔａｌｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎ ｉｎ
ｐｏｌｙ

－

ｌ
＿

ｂｕｔｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ 
Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ａ ：Ｇｅｎｅｒａ ｌ Ｐａｐｅｒｓ ，

１ ９６３
，

１ ：５９ －

８４ ．

［
４４

］ 
Ｈｏ ｌ ｌａｎｄ Ｖ

， 
Ｍｉ ｌ ｌｅｒ ＲＬ ． Ｉｓｏｔａｃｔ ｉ ｃ

ｐｏ
ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１ｓ ｉｎｇ ｌｅ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ ： ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ

Ｐｈｙｓ ｉｃｓ
，

１ ９６４
，
３５ ：３２４ １

－３２４８ ．

［
４５

］ＰｏｗｅｒｓＪ
，
Ｈｏ ｆｆｉｎａｎＪ

，
ＷｅｅｋｓＪ

， ＱｕｉｎｎＪｒＦ．Ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｋ ｉｎｅｔ ｉｃｓａｎｄｐｏ ｌｙｍｏｒｐｈｉｃ

ｔｒａｎ ｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｓ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕ ｒｎａ ｌｏｆ ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆ ｔｈｅＮａｔ ｉｏｎａｌＢｕｒｅａｕｏｆＳ ｔａｎｄａｒｄｓ

Ｓｅｃｔ ｉｏｎ Ａ
， 
Ｐｈｙｓ ｉｃｓ ａｎｄＣｈｅｍ ｉ ｓｔｒｙ，１ ９６５

， 
６９ ：３ ３ ５ ．

［
４６

］ＧｏｌｄｂａｃｈＧ
，Ｐｅ ｉｔｓｃｈｅｒＧ ．Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔ ｉｏｎｓｏｆｄｉｅｐｏ ｌｙｍｏｒｐｈ ｉｃｍｏｄ ｉｆｉｃａｔｉｏｎｓｏ ｆ

ｐｏ
ｌｙｂｕｔｅｎｅ －

１
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ 
Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ｂ ： Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｌｅ ｔｔｅｒｓ

， １ ９６ ８
，
６ ：７８３

－

７８ ８ ．

［
４７

］
ＭａｒｕｙａｍａＭ

，Ｓａｋａｍｏ ｔｏＹ
， 
Ｎｏｚａｋ ｉＫ

， 
ＹａｍａｍｏｔｏＴ

，
Ｋａ

ｊ
ｉｏｋａＨ

，
Ｔｏｄａ Ａ

， 
ＹａｍａｄａＫ ．Ｋ ｉｎｅｔ ｉｃ

ｓｔｕｄｙ 
ｏｆ  ｔｈｅ ＩＩ

－

Ｉ
ｐ
ｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｏｆ  ｉｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ
－

１
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ０

，
５ １ ：５ ５ ３２

－

５ ５ ３ ８ ．

［
４ ８

］
ＳｕＦ

，
Ｌ ｉＸ

，
ＺｈｏｕＷ

，
ＺｈｕＳ

，
Ｊ ｉ Ｙ

，
Ｗａｎｇ

Ｚ
，Ｑ ｉＺ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｄ ｉｒｅｃｔｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙ （
ｌ
－

ｂｕｔｅｎｅ
） 
ｆｏｒｍ Ｉ ｃｒｙｓｔａ ｌ  ｊｆｒｏｍ ｍｅｍｏｒｉｚｅｄ ｏｒｄｅｒｅｄ ｍｅ Ｉｔ

［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ３

，
４６ ： ７３９９

－

７４０５ ．

［
４９

］
Ｓｈ ｉｅｈ ＹＴ

， 
Ｌｅｅ ＭＳ

， 
Ｃｈｅｎ ＳＡ ．Ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｂｅｈａｖ ｉｏｒ

， 
ｃｒｙｓｔａ ｌ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ

， 
ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ｏｆ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ／ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

ｌｂｌｅｎｄｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｏｌｙｍｅｒ
，
２００ １

，
４２ ：４４３９

－４４４８ ．

［
５ ０

］Ｍ ｉｙｏｓｈｉＴ
，
Ｈａｙａｓ

ｈｉＳ
，

ＩｍａｓｈｉｒｏＦ
，

ＫａｉｔｏＡ ．Ｃｈａ ｉｎｄｙｎａｍ ｉｃｓ
，
ｃｏｎｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｓ

，

ａｎｄ
ｐｈａｓｅ

ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｓｆｏｒｆｏｒｍＩＩ Ｉ
ｐｏ

ｌｙｍｏｒｐｈｏｆ ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙ（

ｌ
－

ｂｕｔｅｎｅ
）ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔｅｄｂｙｈｉｇｈ

－

ｒｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏ ｌｉｄ－

ｓｔａｔｅ１ ３ＣＮＭＲｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｍｅｃｈａｎ ｉｃｓｃａｌｃｕ ｌａｔｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，
２００２

，
３ ５ ： ２６２４－２６３２ ．

［
５ １

］ＬｏｔｚＢ
，Ｔｈ ｉｅｒｉｙＡ ．Ｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙｏｆｆｏｒｍＩＩ Ｉ ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃｐｏ ｌｙ （

１ 

－ｂｕｔｅｎｅ
） ［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２００３

，
３６ ： ２８６ －２９０ ．

［
５２

］
Ｋａｓｚｏｎｙ ｉｏｖａＭ

，
Ｒｙｂｎ ｉｋａｒ Ｆ

，Ｇｅ ｉ ｌＰＨ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ
ｏｆ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉ ｃ

ｐｏ ｌｙ（
ｂｕｔｅｎｅ－

ｌ
）

ｐ
ｈａｓｅｎｉ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｒｎｎａｌ ｏｆ Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒＳｃ ｉｅｎｃｅ
，
Ｐａｒｔ Ｂ ：Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

， 
２００ ７

，
４６ ：１ ９５

－２０５ ．

［
５３

］
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｊｕ Ｊ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｔｉａｎ Ｎ

， 
Ｃｈａｎｇ 

Ｊ
， 
Ｙａｎｇ 

Ｈ
， 
Ｊ ｉ Ｙ

， 
Ｓｕ Ｆ

ｓ
Ｌ ｉ Ｌ ．Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒａ ｌ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇ ｉｃａ ｌ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ （
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

）
ｍｅ ｌ ｔ

［
Ｊ
］

．Ｓ ｏｆｔＭａｔｔｅｒ
，
２０ １ ７

，

１ ３ ： ３ ６３９ －

３６４８ ．

［
５４

］
ＣｈａｕＫ

，Ｙａｎｇ
Ｙ

，Ｇｅｉ ｌＰ．Ｔｅｔｒａｇｏｎａｌ

－＾ｔｗ ｉｎｎｅｄｈｅｘａｇｏｎａｌｃｒｙｓｔａｌ
ｐ
ｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｉｎ

ｐｏ ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１
［
Ｊ
］

，Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓＳｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９８６
，
２ １ ： ３ ００２ －

３ ０ １ ４ ．

［
５ ５

］
Ｆｕ

Ｑ ， 
Ｈｅｃｋ Ｂ

， 
ＳｔｒｏｂｌＧ

， 
Ｔｈｏｍａｎｎ Ｙ． Ａ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

－

ａｎｄｍｏ ｌａｒ ｍａｓｓ
－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｈｅ

８２
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ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

）
：Ｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｆｒｏｍｃｈａｉｎ

－

ｆｏ ｌｄｅｄｔｏｃｈａ ｉｎ－

ｅｘｔｅｎｄｅｄ

ｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ？
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２００ １

，
３４ ：２５０２

－２５ １ １ ．

［
５ ６

］ 

Ａ ｃ ｉｅｍｏＳ
， 
Ｇｒｉｚｚｕｔ ｉ Ｎ

， 
Ｗｉｎｔｅｒ ＨＨ． Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ｗｅ ｉｇｈｔ ｏｎ ｔｈｅ  ｉｓｏｔｈｅｒｍａ ｌ ｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｏｆｐｏ ｌｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

） ［
Ｊ
］

，Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２００２

，
３ ５ ：５０４３

－

５０４８ ．

［
５ ７

］
Ｊ ｉａｎｇ

Ｓ
，
ＤｕａｎＹ

，
ＬｉＬ

，
ＹａｎＤ

，
ＣｈｅｎＥ

，
ＹａｎＳ ．ＡｎＡＦＭｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍｅ ｌｔ ｉｎｇ

ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｆ ｍｅ ｌｔ
－

ｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚｅｄ  ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ

ｌｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

） ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００４

，
４５ ：６３ ６５ －６３ ７４ ．

［
５ ８

］
Ｍｅｎ Ｙ

９
Ｒ ｉｅｇｅｒ Ｊ

， 
Ｈｏｍｅｙｅｒ Ｊ ．Ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｕ ｌｔｒａｓｍａ ｌ ｌ

－

ａｎｇ ｌｅＸ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｔｕｄ ｉｅｓｏｎ ｔｅｎｓ ｉ ｌｅ

ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆｐｏ Ｉｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

） ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
， 
２００４

，
３７ ：９４８ １

－

９４８ ８ ．

［
５９

］Ｎａｋａ ｆｕｋｕＣ
９
Ｍ ｉｙａｋｉＴ．Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆ

ｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｔｈｅｍｅ ｌｔ ｉｎｇａｎｄｃｒｙｓｔａ ｌｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｕｒｏｆ

ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ

ｌｙｂｕｔｅｎｅ－

１
［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

，１ ９ ８３ ，
２４ ：１ ４ １

－

１ ４ ８ ．

［
６０

］ Ｑ ｉａｏ Ｙ
， 
Ｗａｎｇ 

Ｈ
， 
Ｍｅｎ Ｙ． Ｒｅｔａｒｄａｎｃｅ ｏ ｆ ｆｏｒｍ ＩＩ ｔｏ ｆｏｒｎｉ Ｉ ｔｒａｎ ｓ ｉｔ ｉｏｎ  ｉｎ

ｐｏ
ｌｙｂｕｔｅｎｅ

－

１ａｔ  ｌａｔｅｓｔａｇｅ ：

Ａ
ｐ
ｒｏｐｏｓａｌ ｏｆ ａ ｎｅｗ ｍｅｃｈａｎ ｉｓｍ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ８

，
５ １ ：２２３２ －２２３ ９ ．

［
６ １

］ＪｏｎｅｓＡＴ．Ｃｏｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｉｎｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓｏｆａ
－ｏ ｌｅｆｉｎｓＩＩ

—Ｂｕｔｅｎｅ－

１ｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓａｎｄ

ｐｏ
ｌｙｂｕｔｅｎｅ ｔｙｐｅＩ Ｉ／Ｉ ｃｒｙｓｔａ ｌ

ｐ
ｈａｓｅ ｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９６６
， 
７ ：２３

－

５ ９ ．

［
６２

］
ＮａｋａｍｕｒａＫ

，
Ａｏ ｉｋｅＴ

，
ＵｓａｋａＫ

，
ＫａｎａｍｏｔｏＴ．Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｉｎ

ｐｏ ｌｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

）
ｕｐｏｎ

ｄｒａｗ ｉｎｇ ［
Ｊ
］

， Ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ
，

１ ９９９
， 
３２ ：４９７５ －４９８２ ．

［
６３

］ 
Ａｚｚｕｒｒ ｉ Ｆ

，
Ｆｌｏｒｅｓ Ａ

， 
Ａ ｌｆｏｎｓｏＧ

， 
ＢａＭ Ｃａ ｌ ｌｅ

ｊ
ａＦＪ ．Ｐｏ ｌｙｍｏｒｐｈ ｉｓｍ ｏｆ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙ（
ｌ
－ｂｕｔｅｎｅ

）
ａｓ

ｒｅｖｅａ ｌｅｄ ｂｙ
ｍ ｉｃｒｏ ｉｎｄｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｈａｒｄｎｅｓｓ ．１ ． Ｋｉｎｅｔｉｃ ｓ ｏｆ ｔｈｅｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ

＾
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ
，

２００２
，
３ ５ ： ９０６９

－９０７３ ．

［
６４

］ 
Ａｚｚｕｒｒｉ Ｆ

， 
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第 ５章 聚丙嫌在宽应变速率下拉伸过程中的凝聚态

结构演化

５ ． １ 引言

聚丙烯 （ＰＰ ） 作为最为重要的聚烯烃之
一

， 由于其商业价值和科学价值 ， 聚

丙烯薄膜在 电池隔膜市场 占据 了重要的地位 随着国 民 日 益增长的美好生活

需求和经济的快速发展 ， 市场上对聚烯烃薄膜的性能要求也逐渐提高 ［
９
＿

１ ３
］

， 而薄

膜的力学性能和微观结构的演化息息相关 ｔ
１ ４ ＿

１ ６
］

。 因此 ， 为 了获得高性能薄膜 ， 需

要对加工过程中 的性能与结构之间 的关系理解清楚 。 拉伸主要是加工薄膜的制造

手段 ， 这是
一

个多参数多尺度耦合的过程 ， 其中 的微观结构演化过于复杂 ｔ
１ ７

，
１ ８

］

。

现如今关于拉伸过程中与非线性力学行为相关的形变机制 已经提出 了
一

些模型 ，

但 由于存在不 同尺度的结构 ， 这些模型 尚未有确切 的定论 。

较为常见的形变机制模型有滑移 ［
１Ｗ ５

］

、 熔融重结晶 ［
２６

，
２＇ 微相分离 ｔ

２８
，
２ ９

］和微

孔的形成 ［
３ （ ）

＿

３２
３等 。 位错模型是根据片晶 内部的螺旋位错所提出 的 Ｉ

３ ３
，
３

＇ 此模型可

用于解释半晶高分子在玻璃化转变温度 以上出现的塑性屈服 。 Ｓｅｇｕｅ ｌａ 等人假设

片晶 内部的位错均匀成核 ， 将此模型用于更加广泛的温度和应变速率范围 ［
３ ５

＿

３ ７
］

。

而 Ｒｏｒｙ 则是认为屈服是因为未完善的晶体首先发生 了应力诱导的熔融 ， 其它晶

体随着应力增加逐渐被破坏 ， 产生 了 明显的塑性形变 ［
３ ８

，
３ ９

］

。 这两种模型都是针对

于晶体结构演化与塑性形变之间 的关系提出 的 ， 另外其实在形变过程时晶体内和

无定形 内可能会产生密度差 ， 从而出现孔洞＾
＂＾

。 此外 ， 有研宄者利用 同步辐射

Ｘ 射线在线研宄高取向硬弹性体聚丙烯薄膜在单轴拉伸和拉伸往复过程中 的微

观结构演化 ， 认为屈服是因为在应力的作用下存在于片晶间 的无定形出现了微相

分离导致的 ［
４６

］

。

上述提到的这些模型大多都是基于较为稳定的环境中建立的 ， 但是在工业加

工中薄膜会受到多外场的耦合作用 ， 比如应力 、 温度和应变速率等 。 并且往往会

处于较为苛刻的环境 （高温或高速等 ）
［
４７

］

。

一

般来说 ， 在不同温度下晶体和无定

形间 的分子链具有不同 的链弛豫动力学 ， 而应变速率的变化会在
一

定程度上加速

或减速这
一

动力学过程 ， 从而导致不同 的形变机制 ［
４８

－

５Ｇ
］

。 目 前关于温度对薄膜拉

伸形变过程中发生的塑性形变对应的结构演化机制 的影响 己经有了不少研宄 。 Ｌｖ

等人 ［
５ １

］通过对不 同温度下拉伸超高分子量聚乙烯纤维进行研宄发现所选取的温

度区间 内 的屈服和应变硬化都可 以用熔融导致的晶体滑移来解释 。 Ｌ ｉｎ 等人 ｆ
５２

］利

８ ５
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用 同步辐射 Ｘ 射线小角散射和宽角衍射 （ ＳＡＸＳ／ＷＡＸＤ ） 进行原位实验 ， 发现在

？ 弛豫温度下 ， 非线性力学行为可能是 由无定形部分出现的微相分离主导的 ， 而

在较高的形变温度下 ， 可 以观察到晶体滑移和熔融重结晶现象 。 然而 ， 尽管有研

宄发现在低应变速率下 ， 晶体在无定形相发生空化之前会发生塑性形变 ， 并且屈

服应力与应变速率呈正相关 ［
３Ｑ

，
５３

， ５４］

。 但关于拉伸速率对形变过程中结构演化的

影响研宄仍然十分有限 。 因此为了获得更高性能的薄膜 ， 模拟加工中 的真实高速

拉伸环境 ， 探宄拉伸过程中应变速率对于微观形变的影响是具有重大意义的 。

在本工作 中 ， 作者利用 同步辐射 Ｘ 射线超小角散射 （ＵＳＡＸＳ ） 技术系统地

研宄 了微观结构仅含有高取向片 晶的硬弹性体等规聚丙烯 ＧＰＰ ） 薄膜在室温单

轴拉伸形变过程中 的结构演化 ， 实验应变速率范围从 ０ ．００５ 至 １ ０＾
１

。 根据结果

讨论了应变速率对片 晶簇的形变机制和结构演化的影响 。 硬弹性体 ／ＰＰ 薄膜的初

始结构为包含取向度极高的片晶簇 ， 并且无大尺寸的球晶等结构干扰 ， 因此 ， 该

硬弹性体 ／ＰＰ 也可 以视为理想的研宄聚烯烃为代表的半晶高分子形变机制的理

想模型材料之
一

， 本研究结果对之后深入了解聚烯烃薄膜的结构与力学性能之间

的关系具有重要的促进作用 ， 对工业加工聚烯烃薄膜产品具有指导意义 。

５ ．２ 实验部分

５ ．２ ． １ 样品制备

牌号为 Ｆ４０ １ 的 ｚＰＰ 原料 由扬子石油化工公司生产 ， 其数均分子量为 １ ６２

ｋｇ／ｍｏ ｌ ， 重均分子量为 ５３７ｋｇ／ｍｏ ｌ 。 实验中所用 的预取向 ／ＰＰ 薄膜是通过本课题

组 自 制 的带风刀的挤出流延机器制备得到的 。 挤出温度设定为 １ ７０ 、 １ ９０ 、 ２０５ 和

２ １ ５
°
Ｃ ， 口模温度为 ２２０

°
Ｃ ， 牵引辊和冷却辊的温度分别设定为 ８０ 和 ６０

°
Ｃ ， 牵

引 比为 １ １ ６ ， 挤出得到的薄膜厚度 （好） 为 １ ５
／
／ｍ 。 在拉伸前 ， 薄膜在 １ ４０

°

Ｃ烘箱

中退火 ｌ ｈ 。 在进行原位实验前 ， 对样品的初始结构进行 了静态的 ＳＡＸＳ 表征 ，

得到的散射信号如 图 ５ ． １（ ａ ） 所示 ， 表明样品 的初始结构中 只含有高取向 的片晶

晶体 。 样品在室温下 以应变为 １ 进行拉伸往复实验 ， 得到的工程应力 （ ＜ｒ ）
－工程

应变 （ ｓｅ ） 曲线如图 ５ ． １（ ｂ ） 所示 。 该硬弹性体薄膜的弹性回复率高于 ９０％。 将

薄膜裁剪成长度和宽度都分别为 ２００ｍｍ 和 １ ０ｍｍ 的样品 ， 为拉伸实验准备 。
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图 ５ ． １ ．（ ａ ） 高取 向硬弹性体 ／ＰＰ 薄膜的初始结构的 ＳＡＸ Ｓ 二维 图 。 （ ｂ ） 在室温下 以应变

为 １ 进行拉伸往复实验得到的工程应力 （ ＜ｒ ）
－工程应变 （ ｅｅ ） 曲线 。

５ ． ２ ．２ 单轴拉伸实验

利用第 ２ ． ２ 节中提到 的 自 制 的高速拉伸装置对上述 ／ＰＰ 薄膜样 品在室温下进

行 了 不 同应变速率的单轴拉伸实验 ， 薄膜样 品 的有效拉伸长度为 ４ ５ｍｍ 。 所选取

的应变速率为 ０ ． ００ ５ ，０ ． ０ １ ，０ ． １ ， ５ 和 １ ０ ｓ

－

１

。 通过拉伸实验得到 了 不 同应变速率

下拉伸过程中 的工程应力 （ 〇０－ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｓ ） 曲线 。

５ ． ２ ． ３ 原位超小角 Ｘ 射线散射实验

本工作是在上海 同步辐射光源 （ Ｓ ＳＲＦ ）ＢＬ １ ０Ｕ 工业线站进行的原位 Ｕ ＳＡＸ Ｓ

实验 ， 其 中波长 Ａ 为 ０ ． １ ２４ｎｍ 。 二维 （ ２Ｄ ）Ｕ ＳＡＸ Ｓ 图像 由 Ｐ ｉ ｌ ａ ｔｕ ｓ３２Ｍ 探测器

采集 ， 探测器的像素点为 １ ０ ３ ０ ｘ ５ １ ４ ， 像素尺寸为 ７ ５ｘ ７ ５
／
／ｍ

２

。 经过牛筋标样校

准得到样品与探测器之间 的 间距为 ２４ １ ８ １ ． １ｍｍ 。 通过高通量的 Ｘ 射线和超快采

集速率的探测器 ， 在整个实验中单张 ＵＳＡＸＳ 信号 图 的采集时间最高可达 １ ０ｍ ｓ 。

采集得到 的实验数据通过 Ｆ ｉ ｔ２Ｄ 进行简单的处理 ， 可 以将 ２ＤＵ ＳＡＸ Ｓ 信号 图转

化为
一

维强度积分 曲线 ， 自 变量为散射矢量 ？ 。散射矢量定义 ［

５ ５
］是 ＾

＝４ ７ｒ ｓ ｉｎ ０ ／Ａ ，

其 中 ２ ０ 代表散射峰位 。 再将
一

维积分 曲线 中 的峰值 （伽 ａｘ ） 代入到布拉格公式

Ｌ
ｍ
＝２ ７１ ／＾ ３＾ 中可 以得到片 晶 的长周期

５ ． ３ 实验结果

图 ５ ． ２ 为在室温下 以不 同应变速率 （ ０ ． ００ ５ ，０ ． ０ １ ，０ ． １
，５ 和 １ ０ ｓ

－

１

） 拉伸高取

向硬弹性体 ／ＰＰ 薄膜得到 的工程应力 （ ｔｒ ）－ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｅ ） 曲线 。 在所研宄范 围

８ ７
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内 的所有应变速率下 ， 力学 曲线的趋势整体上看大致相 同 ， ＾首先发生线性增加 ，

然后经过
一

个较短的应力软化阶段 ， 紧接着随后进入 了应变硬化阶段 。 但是在应

变速率 ０ ． ００ ５ ，０ ． ０ １ 和 ０ ． １ ｓ

－

１

下 ， 应力软化阶段却不是很 明显 ， 也就是说线弹性

区之后就快速进入 了硬化段 。 而在 ５ 和 １ ０ｓ

－

１

下 ， 应力 软化的现象却是能够直观

的从图 中看出 。 因此 ， 根据力学响应的不 同将所研宄的应变速率可 以分为两个区

域 ， 低应变速率区域 Ｉ ：Ｏ ． Ｏ Ｏ Ｓ ｄ ｃ ｇ ｃ Ｏ ． ｌ ｓ

－

１

， 高应变速率 区域 丨 丨 ： Ｓ ＞ ５ ｓ

－

、

６０
＿

Ｅ
３０

ｂ
２０ ．Ｉ

：

’■？ ０ ． ００ ５ｓ

－

１

ｆｍｍｍｍ０ ．０ １Ｓ

１

１０
－

｜ ０ ． １ｓ

１

Ｉ— ５ ｓ

１

０ ■？— １ ０ｓ

－

１

０ ．００ ． ２０ ．４０ ． ６０ ． ８ １ ．０

￡

图 ５ ． ２ ． 高取 向硬弹性体 ／ＰＰ 薄膜在选定 的不同应变速率下 的工程应力 （ ｆｆ ）－

ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变

（ ｅ ） 曲线 。

图 ５ ． ３ 是在应变速率 ０ ． ００５ ，０ ．０ １ ， ０ ． １
， ５ 和 １ ０下拉伸过程中得到的 ２Ｄ

Ｕ ＳＡＸ Ｓ 散射图 。 拉伸方向沿着竖直方向 ， 也被定义为子午线方 向 。 由 于本实验

所用样品厚度薄 、 采样时间过短 以及空气散射等干扰因素 ， 初始状态的二维散射

信号未很好的显现 ， 需要之后结合
一

维积分结果进行进
一

步分析 。 从二维 图 的散

射花样来看 ， 其变化趋势在所有应变速率下几乎没有区别 。 以 ０ ． ００ ５ｓ

＇

１

为例 ， 衍

射斑点信号代表平行排列 的片 晶簇 ， 随着拉伸 的进行 ， 此信号逐渐 向 ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ 方

向 靠拢 。 在应变到 ０ ． １ 时也就是力学响应进入到非线性阶段时 ， 沿着子午线方 向

上 ｂ ｅａｍ ｓｔｏｐ 附近出现 了菱形的信号 ，

一

般来说此类信号对应于
一

些大尺度 的具

有散射密度差的区域或者孔洞 的 出现 。 由 于不 同应变速率下衍射花样的变化无法

通过定性观察区分 ， 因此 ， 需要对衍射信号进行定量化的分析 。

如图 ５ ． ４ 所示 ， 这里首先给出 了 四个有代表性的应变速率下长周 期 （ Ｚｍ ） 随

着 ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变的变化趋势 图 。 为 了更好的将力学响应与结构演化相对应 ， 相应

的力学 曲线也在 图 中给 出 ， 并且将弹性极限点 的应变 （ ＾ ） 和硬化点 的应变 （ ｅｈ ）

也 已经标记出 。 图 ５ ． ４（ ａ ） 为 ０ ． ０ １ ｓ

－

１

时拉伸 的结果 ， 在应变小于 ｅｎ 之前 ， １ 〇！ 变

８ ８
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化很小 ， 从 １ ７ ． １ｎｍ 增加到 １ ７ ． ６ ｎｍ 。 紧接着 发生 了快速增长直至到 ｅｈ ， 在硬

化阶段其增长速率开始变缓 ， 到样品断裂前 达到 了２ ６ ． ９ ｎｍ 。 在 Ｏ ． ｌ ｆ 时 （ 图

５ ． ４（ ｂ ）） ，的变化趋势与 ０ ． ０ １ｓ

－

１

相似 。 不同 的是 ， 如 图 ５ ．４（ ｃ ） 所示 ， 当应

变速率达到 ５ｓ
１

时 ， 几乎
一

直呈类似线性增长的趋势 。 同样地 ， ｌ Ｏ ｓ

１

下 （ 图

５ ．４ （ ｄ ））的变化趋势与 ５ｓ

－

１

相似 。



Ｓ ｔ ｒａ ｉ ｎ

■■■關翮明
■■■■■■■■

■ＲｕｍｎｎｎＢｉ
５ ｓ

１

 ｜
ｔｄ

１

＿■■■■■＿
ｒ ａ ｔ ｅ

图 Ｓ ． ３ ． 高取 向硬弹性体 ／Ｐ Ｐ 薄膜选定的不 同应变速率下 的 ２ＤＵＳＡＸ Ｓ 散射图 。 相应的

ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变在左上角标 出 。 蓝色双箭头表示拉伸方 向沿着竖直方 向 ？

（
ａ

） （
ｂ

）


知 ．

０ ． ０ １ ｓ

１

ｎ ６０
－＾ ０ ． １ ｓ

１

少
－

３ ：

－
ｉ ： Ｌ

４
＂ ■

 ：
 ！， ｓ

？ ３〇
． ！ ＩＦ
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＇

 ； ！Ｈ

５
＇

／＾ ５
．ｓ

３０ ５
－

ｕ ＼ｒｙ
^

ｉ 〇
＇

ｉ？ ＼ ；
：

，
ｉ 〇 ＇

／ ＼／ ＼

〇
？

＾
！：二 丨

丨 〇
■ ＼

￣

ｉ

￣￣
；
￣￣

ｉ

￣￣
■
—

ｉ

￣￣
ｉ

￣

ｉ

．
￣￣

ｉ

—
■
￣

， ■ ■
＇ ｉ

■ ｉ ■
￣

■ ■ ｉ
—￣

ｉ
＾－

ｉ

￣—
？

０ ． ００ ． １０ ． ２０ ． ３０ ． ４０ ． ５０ ．６ ０ ． ００ ． １０ ． ２０３０ ． ４０ ． ５ ０ ． ６０ ． ７

￡ Ｓ

（
Ｃ
） ６〇

＊

｜

 （
（ １

）
Ｓ ｓ

１

 ６０ 

■ １ ０  ｓ

１

Ｉ ：＾
＾

＞／^

＾
３０

＇ ＇ １ｆ Ｉ
芝 ！ 气 己

３〇
． ＇

ｒ
＂＾

Ｔ ／
ｒ

＇
＾ ２ ０

． ＾
２ ０

．／ １ 彳

－

＼
ｙ ｒ ． 。 ，

／｜
．ｒ

Ｈ ： ｔＨ ： １

０ ． ００ ． １０ ． ２０ ．３０ ． ４０ ． ５０ ．６ ０ ． ００ ． １０ ． ２０ ． ３０ ． ４０ ． ５０ ．６

£ Ｓ

图 ５ ． ４ ． 不 同应变速率下长周 期 （ ｉｍ ） 随着应变的变化趋势 图 ： （ ａ ）０ ． ０ １ ｓ

－

１

， （ ｂ ）０ ． １ｓ

－

（ ｃ ）５ｓ
－

１ 和 （ ｄ ） １ ０ｓ

－

１

。 相应的宏观工程应力 （ 〇０－ｈｅｎｃ ｋｙ 应变 （ ｆ ） 曲线 、 弹性极限

点和硬化点 的 ｈｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ｅｎ 和 办 ） 也都在 图 中 己经给 出 。

８ ９
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根据长周期 的形变量可 以得到拉伸过程 中 的微观应变 （ｋ ） ：＝

１ １１〇＾〇 ） ／、 （
０
） ）

。 其 中 ， Ｌ
ｍ （？ｎ Ｌ

ｍ （
０
）分别代表 ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变为 ｅ 和 ０ 时 的长周

期 。 图 ５ ． ５（ ａ ） 为 ０ ． ０ １Ｓ

－

１

下拉伸过程中微观应变的变化 ， 在拉伸到弹性极限点

之前 ， ？ 只 少量增加 。 随后从 ０ ． ０２ 快速增长到 ０ ． ２ ５ ， 直至到过 了 硬化点才开始

缓慢持续增长 ， 到样品断裂前 ？ 增长到 了０ ．４５ 。 ０ ． １ ｓ

－

１

下 （ 图 ５ ． ５（ ｂ ） ） ， 如 的

变化趋势与 ０ ． ０ １ ｓ

－

１

相似 。 然而在高应变速率 ５ｓ

－

１

（ 图 ５ ． ５（ ｃ ） ） 和 １ ０ ｓ

－

１

（ 图 ５ ． ５

（ ｄ ） ） 拉伸过程中 ， ％ 几乎
一直呈线性增长的趋势 。

（
ａ

）
——

；



ｒ

ｕ ． ５ （
ｂ

）

；
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１
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０ ． ００ ． １０ ． ２０ ． ３０ ． ４０ ． ５０ ． ６ ０ ． ００ ． １０ ． ２ ０３０ ． ４０ ． ５０ ． ６０ ． ７

Ｓ ￡

⑷
６ 〇

１



ｒ

〇，Ｗ
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＊
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ｙ
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５ ０

^
４ ０
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．

０Ｊ

？
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＇
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ｌ

３ ０ ＇

 Ｉ
３０ － ．
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ｂ ２ ０
＇

ｆｙ ．

〇 ，
ｔ

〇

Ｘ－

°

ｙ＼ ｉ 〇 ＇

［ｙ＼

〇
．ｅｒ ＇ ＇ ？

〇 ．〇 〇 ， １ ．

〇 ． 〇

］ Ｉ Ｉ Ｉ Ｉ

０ ． ００ ． １０ ． ２０ ＿｝０ ． ４０ ． ５０ ． ６ ０ ． ００ ． １０ ． ２０ ． ３０ ． ４０ ． ５０ ．６

ｅ ｅ

图 ５ ． ５ ． 不 同应变速率下微观应变 （ ｅｍ ） 在拉伸过程中 的变化趋势 图 ： （ ａ ）０ ． ０ １ｓ
－

１

，（ ｂ ）

０ ． １ ｓ

－

１

，（ ｃ ）５ｓ

－

１ 和 （ ｄ ）１ ０ｓ

－

１

。 相应的宏观工程应力 （ （７ ）－ｈｅｎｃｋｙ 应变 （ ｆ ） 曲线 、 弹性

极限点和硬化点的 ｈ ｅｎｃｋｙ 应变 （ ￡ ；ｎ 和 ｅｈ ） 也都在 图 中 已经给 出 。

接下来 ， 将宏观 ｈｅｎ ｃｋｙ 应变与微观应变进行差值计算 ： Ａ ｓ〇 ）
＝ｅ

－

ｅ
ｍ （

￡
）

。

根据应变差值可 以获得关于非线性形变 区域 内 的塑性行为的信 息 。 如 图 ５ ． ６ 所示 ，

为不 同应变速率下 Ａｅ 在整个拉伸过程 中 的演化趋势 。 在 Ｏ ． Ｏ ｌ ｄ（ 图 ５ ． ６（ ａ ） ） 和

０ ． １ｓ

４
（ 图 ５ ． ６ （ ｂ ） ） 时 ，

Ａｅ 在弹性极限点之前分别增长到 ０ ． ０ ３ 和 ０ ． ０５ ， 紧接着

都急剧减小到 负值 ， 在硬化点附近达到 了最小值 ， 之后逐渐增长并变为正值 。 然

而 ， 在 ５ｓ

－

１

（ 图 ５ ． ６（ ｃ ） ） 和 １ ０ｓ

－

１

（ 图 ５ ． ６ （ ｄ ） ） 时 ， Ａｓ 在整个拉伸过程中持续

增长并且
一直为正值 。

９０
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图 ５ ． ６ ． 不 同应变速率下宏观与微观应变之差 （ Ａｅ ） 在拉伸过程中 的变化趋势 图 ： （ ａ ）０ ． ０ １

ｓ

＇

１

， （ ｂ ）０ ． １ ｓ

－

１

， （ ｃ ）５ｓ

－

１

和 （ ｄ ） １ ０ｓ

－

１

。 相应的 宏观工程应力 （ ｃｒ ）－ｈｅｎ ｃｋｙ
应变 （ ｆ ） 曲

线 、 弹性极限点和硬化点 的 ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变 （ ＾ 和 办 ） 也都在图 中 己经给 出 。

５ ．４ 讨论部分

在详细讨论之前 ， 先将所有实验应变速率下 的 和 ｅｍ 与宏观 ｈ ｅｎ ｃｋｙ 应变的

关系分别绘制在两张 图 中 ， 如 图 ５ ． ７（ ａ ） 和 （ ｂ ） 所示 。 由 于之前结果 已经将应

变速率范围分为 区域 Ｉ（ ０ ． ００ ５ ｓ

ｄ
＜ｇ 〈 Ｏ ． ｌ ｓ

－

１

） 和 区域 Ｉ Ｉ（ Ｓ＞ ５ ｓ

“
） 。 这里不再

对每个应变速率下 的 Ｚｍ 和 ｅｍ 的变化趋势详细描述 ， 只对不 同 区域的规律进行总

结 。 在 区域 Ｉ 中 ， 都经历 了相 同 的变化趋势 ， 在线弹性阶段变化量几乎

很小 ， 然后骤然增加 ， 之后进入到硬化阶段又逐渐缓慢增长 。 在区域 Ｉ Ｉ 中 ， ／＾ 和

＆ 在整个拉伸过程中几乎呈线性增长 。 接下来 ， 将通过应变差值的变化来对不 同

应变速率下 的微观结构演化进行详细 的讨论 。

９ １





第 ５ 章 聚丙烯在宽应变速率下拉伸过程中 的凝聚态结构演化


（
ａ
）４ 〇 ，
 （

ｂ
）

ｎ
，



０ ． ８
－

二 ：

扣—
１

 ０ ２
－□ ？ ． 〇〇－

■

＾〇 
０ ． ０ １  Ｓ 

丨

ｆｆ＾〇 
〇 ． 〇 １  Ｓ

１

２ ０ 

■＾ ０ ． １  Ｓ

１

恭 ０ ． １  Ｓ

１

ｄ ０ ０ 

■＾ｄ
１ ５ 

ｊ
















￣

Ｉ






１






１



０ ． ００ ．２０ ． ４ ０ ． ６ ０ ． ８ １ ． ０ ０ ． ００ ． ２ ０ ．
４ ０ ． ６０ ． ８ １ ． ０

￡ Ｓ

图 ５ ． ７ ． 在所有实验应变速率下拉伸过程中的 （ ａ ） 长周期 （ Ｌｍ ） 和 （ ｂ ） 微观应变 （ ｅｍ ） 的

演化趋势 图 。

如 图 ５ ． ８（ ａ ） 所示 ， 为所有实验应变速率区域下拉伸过程中 的应变差值 （ Ａｄ

的演化过程 。 其 中 ， 线弹性区 的 Ａｅ 变化趋势与应变速率并没有明 显 的依赖关系 。

因此 ， 接下来重点讨论非线性阶段的微观结构演化 。 在区域 Ｉ 中 ， Ａｅ 出现 了 负

值 ， 说 明此时片 晶长周期定义的微观应变 比宏观应变还大 。 对于本实验 中 的理想

样品 ， 拉伸方 向和片 晶簇的法线方 向
一

致 ， 由于片 晶外围类似 ｇａｐ 的密度模量较

低 的无定形相 的存在 ， 假设不存在相变 ， 根据片 晶长周 期变化测得的微观应变大

小应当始终小于或等于宏观应变 。 但现在实验所得到的结果却恰好相反 ， 这说 明

片 晶 间 的无定形相对微观应变的增大也有
一

定的贡献 ， 由于在进入到非线性区后

ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ 附近能观察到菱形的散射信号 ， 说明产生 了 强 电子密度差 的物质 ， 早期

文献中对此的解释大都是无定形区 出现 了孔洞 。 但是 ， 成孔这种行为是需要被动

耗散能量的 ， 并不能 自 发的进行 ， 如果有孔洞 出现在片 晶间 的无定形 区 ， 微观应

变应当最多 只 可能增大到和宏观应变相等 １％
。 根据作者课题组之前的推测 ， 微观

应变大于宏观应变的现象可能是 由 于在应力 的作用 下存在于片 晶 间 的无定形 出

现 了微相分离 的现象 ［

５ ２
］

。 在片 晶 间 的无定形 区域含有较多受限程度高的 ｔ ｉ ｅ 链和

受限程度低的 ｃ ｉ ｌ ｉａ 链 ， ｔ ｉ ｅ 链无法进行 自 由扩散 ， 但是 ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链可 以在链的 回转半

径 内进行 自 由扩散 ， 在拉伸过程中 ｔ ｉ ｅ 链主要承担应力 ， ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链则发生扩散 ， 从

而形成 了含有多 ｔ ｉ ｅ 链的 区域和 多 ｃ ｉ ｌ ｉ ａ 链 的 区域 ， 构成 了微相分离 。 微相分离是

一

个 自 发的可逆的过程 ， 与散射密度差 的起因 ， 与微观 宏观应变关系相
一

致 。

在区域 Ｉ Ｉ 中 ， Ａｅ 则是持续增长 ， 说明在整个拉伸过程 中宏观应变大于微观应变 ，

那么在这个区域的结构演化更大的可能是有孔洞 的 出现 。 这是
一

个动力学加速的

效应 ， 外界施加 的能量被快速输入 ， 有可能在小应变下发生 了 微弱 的无定形的微

相分离 ， 但还没来得及被观察到 ， 就 己经在应力 的作用 下快速演化成孔 。 但是这

都只 是根据 目 前的结果进行 了初步的分析与推测 ， 未来还需要进行更多 的实验来

验证 。
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图 ５ ． ８ ．（ ａ ） 在所有实验应变速率下拉伸过程中 的应变差值 （ Ａｅ ） 的演化趋势 图 。 （ ｂ ） 图

（ ａ ） 的放大 图 。

５ ． ５ 小结

本工作 中采用 同步辐射 ＵＳＡＸＳ 技术进行原位实验研究 了 高取 向硬弹性体

／ＰＰ 薄膜在应变速率 ０ ． ００ ５
？

１ ０ｓ

－

１

范 围 内 单轴拉伸过程 中 的微观结构演化 。 根据力

学响应和非线性形变的机制 ， 将应变速率区域分为两个 ： 区域 Ｉ （ 〇 ． 〇 〇 ５ ｆ ＜ｇ＜

０ ． １ ｓ

－

１

） 和 区域 Ｉ Ｉ（ 纟 ＞ ５ ｄ ） 。 在 区域 丨 ， 非线性阶段的微观形变是在应力 的作用

下存在于片 晶 间 的无定形 出现的微相分离现象主导 的 ， 从而导致微观应变大于宏

观应变 。 在 区域 Ｉ Ｉ ， 微观应变小于宏观应变 ， 未 曾观察到 明 显 的微相分离 ， 更大

的可能性是孔洞 的 出现 ， 这可能与高应变速率下动力学加速的效应相关 。
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６ ． １ 总结

聚烯烃材料因其优异的性能而被广泛应用于 日 常生活中 ， 但大部分需要的都

是
一

些较为基本的产品 。 随着航空和军事等领域的高速发展 ， 对聚烯烃材料的性

能的需求 日 益增加 ， 材料在服役过程中往往也会处于非平衡状态 。 这就对工业加

工生产聚烯烃材料提出 了更为严格的要求 ， 需要从技术上进行不断的突破和创新 。

而高性能材料加工中最大的特点就是高速拉伸 ， 这其中所涉及到的加工物理 问题

极为复杂 。 由于聚烯烃材料的多尺度结构 ， 目 前对于高速苛刻环境下的聚烯烃材

料的凝聚态结构的演化机制 尚未完全清楚 。 从本质上看 ， 拉伸外场作用下的聚烯

烃材料的凝聚态结构演化主要涉及的是微观的形变和相变 。 本论文工作 旨在探宄

应变速率对聚烯烃材料的力学性能与结构演化的影响 。 首先对本课题组之前 自 制

的快速拉伸装置进行了升级与更新 ， 将其与高速 ＣＣＤ 相机以及起快时间分辨率

的探测器进行组建并和 同步辐射 Ｘ 射线配合使用从而构建了
一

套原位快速检测

系统 。 之后基于升级后的原位高速拉伸装置与快速检测系统 ， 对聚烯烃材料在宽

应变速率下开展了
一

系列原位实验 。 加深了对半晶高分子在拉伸过程中 的形变和

相变机理的认识和理解 ， 填补了应变速率尤其是高速对聚烯烃材料在拉伸过程中

的结构演化的物理机制 的空 白 ， 这对 以后加工高性能聚烯烃材料甚至是高性能半

晶高分子材料具有重要的指导意义 。 本论文的主要工作研究结论如下 ：

（ １ ） 升级改造本课题组以前研制的快速拉伸装置 ， 主要是从机械和温控两

个方面入手 ， 改造后 的原位高速拉伸装置应变速率范围量级可达 １ ０
＿

３

到 １ ０
２

ｓ＇

温度范围可达－６０
￣

３００
°

Ｃ 。 首先是机械方面 ： 通过更换简便的控制组件 ， 使得加

速到任意应变速率的时间大大缩短 ， 在 ｌ 〇 ｍ ｓ 之内可以完成 。 因此为了加速阶段

预留 的样品也大大缩短 ， 样品总长度最长为 ２０ ｃｍ 即可 ， 这样避免 了样品过长影

响实验 。 为了 防止样品在拉伸过程中 出现摆动 ， 拉辊夹片 内部增加 了和样品宽度

—

样的凹槽 。 另外为解决不可避免地打滑 问题 ， 增加 了
一组压力可控的主动压辊 。

其次是温控方面 ： 高温 以热风枪为热源 ， 利用空压机将热风输入到腔体 内 ； 低温

通过氮气和液氮混合成冷氮气进入到腔体 内调控 ， 腔体 内部新增气盒和网孔板使

得温度在空间上呈均匀分布 。 结合原位高速拉伸装置、 超快时间分辨率探测器、

高速 ＣＣＤ 相机和高通量的 Ｘ 射线成功构成了微观结构的快速检测系统 ， 检测时

间分辨率可高达 ０ ． ２ｍ ｓ 。

（ ２ ）本工作结合 自 制 的原位高速拉伸装置和 同步辐射 ＷＡＸＤ 技术在线研宄

９９
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了线性低密度聚乙烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 在应变速率从 ０ ．００５ 至 ２５０ｓ

－

１ 范围 内单轴拉伸过

程中 的结构演化 。 根据定量化结果的分析 ， 构建了应变速率 －真应力 （ ｆｆｔｍｅ ）

二维空间 中的拉伸相 图 。 发现在所有应变速率下从正交相到单斜相 的马 氏体转变

的发生似乎与屈服点
一

致 ， 六方晶的开始出现则与应变硬化的起始点相关 。 单斜

晶和六方晶的起始点真应力大致上可将拉伸过程划分为三个区域 。 在区域 Ｉ ， 只

存在正交相 ， 晶体承受和传递应力 ， 并发生强应力诱导的晶格畸变 ９ 在区域 ＩＩ ，

正交晶和单斜晶共存 ， 新生成的亚稳态单斜晶承担主要的拉伸应力 ， 同时 晶体滑

移发生 。 在区域 ＩＩＩ ， 起主导作用 的是应力诱导 的熔融重结晶 ， 诱导六方晶的 出现

和单斜晶 的逐渐消失 。 此外 ， 形变机理的应变速率依赖性也是本工作的重点 。 在

低应变速率下 ， 应力诱导的熔融重结晶和晶格形变更为明显和均匀 ， 因为高应变

速率 只 能提供极端的加载时间 。

（ ３ ）本工作结合 自制的原位高速拉伸装置和同步辐射 ＷＡＸＤ 技术在线研宄

了聚 １
－丁烯 （ ＰＢ －

１ ） 在应变速率从 ０ ．００５ 至 １ ００ｓ

—

１

范围 内 （从准静态到动态加

载 ） 单轴拉伸过程中 的相变机理 。 发现晶型 ＩＩ 晶体发生相变主要是应力驱动 ， 但

是相变路径与施加 的应变速率有关 。 以 ０ ． ５ｓ

－

１

和 １ ０ｆ 为临界点可将应变速率范

围分为三个区域 ， 在准静态加载条件下 （ 区域 Ａ ：０ ．００５ｆ ｃ ｇ＜ ０ ． ５Ｓ

－

１

） ， 发生

了 晶型 ｎ 到晶型 Ｉ 的固 固转变 。 这种转变涉及到应力 引起的长链轮廓形状的变

化 ， 链的位置和构象都发生 了
一

定的改变 。 然而 ， 在动态加载条件下发生 了 晶格

畸变 ， 应变速率诱导 了构象缺陷的生长 。 这是 由于短链构象发生 了紊乱 。 同时认

为无定形是 由构象缺陷含量高的晶体发生熔融后得到的 。 在应力足够大的情况下 ，

即使是较稳定的晶型 Ｉ 晶体也能在动态加载条件下熔融 。 简单来说 ， 晶格的形变

模式直接依赖于施加的应变速率 。 宄其本质是因为应变速率的不同导致能量输入

的速率也不尽相 同 。 在动态加载过程中高能量快速注入 ， 使得链的构象发生紊乱 ，

进
一

步导致初始的完美的晶体结构出现缺陷 ， 变为无定形的前驱体 ， 最终发生熔

融 。

（ ４ ） 本工作结合 自 制的原位高速拉伸装置和 同步辐射 ＵＳＡＸＳ 技术在线研

宄了高取向硬弹性体等规聚丙烯 ＵＰＰ ） 薄膜在应变速率 ０ ． ００５ 至 １ ０ ｓ

－

１

范围 内单

轴拉伸过程中 的微观结构演化 。 基于定量化数据的结果 ， 应变速率范围可以分为

两个 ： 区域 Ｉ（ ０ ．００５ｓ

－

ｆ＜ ０ ． １ｓ
“

） 和 区域 ｎ（ ＃Ｓ ５ Ｓ

－

１

） 。 在区域 Ｉ 中 ， 微观

应变大于宏观应变 ， 这是 由于应力诱导的片 晶间 的无定形发生的微相分离是
一

个

自 发的过程。 在区域 ＩＩ 中 ， 微观应变小于宏观应变 ， 此区域的微观结构演化更倾

向于出现了孔洞 ， 这可能与高应变速率下动力学加速的效应相关 。

１ ００
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６ ．２ 展望

基于前人的成果和上述开展的研宄工作 ， 后续的研宂方向可 以从以下几个进

行探宄 ：

（ １ ） 可 以将 目 前的原位高速拉伸装置的 电机换成更高额定转速和扭矩的伺

服电机 ， 以提高最大应变速率 ， 扩展应变速率范围 。 同时还可 以增大装置所能承

受的拉力 ， 可 以适用于断裂应力更大的样品 。 此外 ， 第四代同步辐射光源的强度

比 以前有了很大的提升 ， 对于超快时间分辨率探测样 品时可 以增大接收到的信号

的信噪 比 以及采集到更多有用 的信息 。

（ ２ ） 对于聚烯烃材料在宽应变速率范围 内 的结构检测 ， 更多的是采用 同步辐

射 ＷＡＸＤ 技术研究晶格尺度和相变 。 在之后的工作 中可 以考虑利用 ＳＡＸＳ 和

ＵＳＡＸＳ 对于高取向硬弹性体聚烯烃材料的片晶和片晶簇的微相分离现象进行更

加深入的研宄 ， 同时还可以通过与固体核磁进行原位实验来对无定形区域内 的分

子链的运动进行探索 。

（ ３ ） 本论文中 的工作都是在室温下进行的 。 其实在加工和服役过程中 ， 材料

往往也会受到温度的影响 ， 因此在 以后 的研宄中可以在宽温域宽应变速率下对聚

烯烃材料进行原位拉伸实验 ， 在温度－应变速率－应力 的三维空间 中建立拉伸形变

机理图和相图 。 为高性能聚烯烃材料的制造提供更有效的指导 。

１ ０ １
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致 谢

时光匆匆 ， 如 白驹过隙 。 很幸运来到 中科大完成我的博士生涯 ， 读博之路虽

然辛苦但却很满足 。 不仅在学业上有所收获 ， 个人也得到 了成长 。 这
一

切都离不

开我的老师们 、 同学们 、 朋友们和家人们对我的帮助 ， 在此衷心的表示感谢 。

首先感谢我的导师李 良彬研宄员 和封东来院士 ， 是李老师和封老师的谆谆教

导让我踏进了科研领域的大 门 。 尤记得第
一

次年终总结会上李老师的肯定 ， 让我

克服 了对科研的忐忑 ， 坚定 了信心 。 李老师在科研上敏锐的洞察力 、 渊博的知识

和严谨的态度 ， 是我永远学习 的榜样 。 每每遇到学术上的 问题 ， 李老师都是耐心

的与我们探讨 ， 引 导我们思考 ， 教导我们不要逃避要学会迎难而上 。 李老师 曾 说

过 ：

“

想干
一

件事只 需要
一

个理 由 ， 不想干就会有千千万万个理 由 。

”

封老师在科

研领域勇攀高峰 ， 执着创新的精神就像
一

个航标 ， 高 山仰止 ， 景行行止 ， 始终指

引 着我在科研道路上砥砺前行 。 李老师和封老师不仅是我科研路上的导师 ， 也是

我人生路上的领路人 ， 在此 ， 谨 向两位老师致 以最崇高 的敬意和祝福 ！

另外 ， 感谢我在 中 国工程物理研究院化工材料研宄所的导师芦艾研究员 。 在

我茫然的时候 ， 是芦老师给我指 明 了 前进的方 向 ， 让我走 向 了 美好的未来 。 在科

研工作上 ， 芦老师给予我很大的支持 ， 让我专注于 自 己想研究 的课题 ， 经常告诉

我们有任何 困难可 以随时与他探讨 。 在平时生活中 ， 芦老师平 易近人 ， 积极乐观

的态度更是值得我学 习 。 在此 ， 谨向芦老师致 以最崇高 的敬意和祝福 ！

感谢 国家 同步辐射实验室为我提供的优秀的科研平台和学 习氛 围 ； 感谢陈威

老师在实验和论文上的指导和帮助 ； 感谢周银贵老师对 电气方面的技术指导 ； 感

谢詹玉华老师和邱友凤老师在生活上和学 习上的关心和帮助 ； 感谢罗震林老师在

探测器方面的帮助 。 感谢 中 国工程物理研宄院研宄生院和化工材料研宄所 ； 感谢

罗世凯老师 、 成向 月 老师 、 李小梅老师 、 孙秀娟老师 、 单永宜老师 、 郑丽萍老师 、

黄丽老师和董琳琳老师对我的生活上和学业上的关心和帮助 。 感谢上海光源 １ ６Ｂ 、

１ ９Ｕ 和 １ ０Ｕ 线站 的全体工作人员在我进行同步辐射实验期 间给予的支持和帮助 。

感谢国家 自然科学基金重点项 目 （ 高速拉伸远离平衡条件下结晶性高分子的结构

演化机理 ， 批准号 ： ５ １ ６３ ３ ００９ ） 对本论文工作的资金支持 。

感谢亦师亦友的林元菲师姐在科研上
一

直 以来对我的帮助 。 感谢 已经毕业的

常家瑞师兄带领我开启 了快拉之路 。 感谢赵景云师姐对我这几年的关心和帮助 。

感谢昱万程老师和郭航师兄与我在上海光源并肩作战 ， 也要感谢
一

起在上海光源

做实验熬通宵 的师兄师姐师弟师妹们 。 感谢聂翠和彭帆在 日 常生活中 带来的快乐 。

感谢课题组的其他老师 ， 包括孟令蒲老师 、 王道亮老师 、 张文华老师和陈亮
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老师 。 感谢诸位师兄师姐师弟师妹 ， 包括 已经毕业的王震、 刘艳萍 、 苏凤梅、 陈

晓伟 、 陈品章 、 唐孝 良 、 杨俊升 、 解春 、 孙蕾等 ， 如今在组学习 工作的张前磊 、

田富成 、 许廷雨 、 安敏芳 、 万彩霞 、 陈鑫、 盛俊芳 、 赵浩远 、 张文文 、 余瑞 、 吕

长柱 、 褚朝阳 、 杨二杰 、 曾銎、 冀家乐 、 武子硕 、 吴同 、 程宏 、 张孟楠 、 夏智杰 、

李亚慧、 韩雪晴 、 闵笑宇 、 朱健和 、 陈军根 、 曹仁宽 、 赵晨皓 、 朱壮壮 、 熊雨琪 、

徐春蕾 、 卢嫣然 、 陆益敏 、 刘生辉 、 赵怡蕾 、 陈树昱 、 张寻爽等 。 很开心有机会

能与你们
一

起学习 与成长 ， 在此感谢你们对我的帮助 。

感谢严琦博士在这段求学时光给予的关心和陪伴 ， 鼓励我在成长之路上勇于

正视 自 己的不足让 自 己变得更加优秀 。 祝愿我们都能拥有锦绣前程 ！

最后 ， 特别感谢我的父母和妹妹多年来对我学业和生活上的支持 ， 你们永远

都是我最坚强的后盾 ！

冯盛尧

２０２２ 年 ４ 月

于中 国科学技术大学
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在读期间发表的学术论文与取得的研究成果

已发表的学术论文 ：
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