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摘要


摘要

聚乙烯及其共聚物薄膜是 目 前使用量最大的高分子薄膜品类 ， 广泛应用于

包装 、 农业 、 能源等领域 。 挤 出 吹膜是聚 乙烯及其共聚物薄膜的主要成型方法 ，

深刻理解聚 乙烯及其共聚物吹膜加工 中结构演变机理对于发展高分子薄膜加工

基础理论和指导薄膜产 品开发具有重要意义 。 分子量及其分布 ， 共聚单体和支

链结构的类型 、 含量等赋予聚 乙燦及其共聚物丰富 的化学结构参数 ， 使其能够

满足不 同 的服役需求 。 吹膜加工 中 ， 在多个工艺步骤和参数作用 下 ， 聚 乙烯及

其共聚物经历非均匀流动场和温度场等复杂外场 ， 并涉及薄膜 内 部从亚纳米级

晶胞到微米级球晶和纤维晶 的多尺度 、 多形态凝聚态结构和织构演变 。 因此 ，

研宄分子结构参数与非均匀外场耦合作用下的多尺度结构演变无疑是
一

个 巨大

挑战 。

本工作基于 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ， 发展吹膜在线研究技术和方法 ， 围

绕不 同分子结构参数体系和外场条件开展 了 系统研宄 ， 推动对聚乙烯及其共聚

物薄膜吹膜成型和服役过程中涉及的流动场诱导结晶和 晶体形变与相变等物理

问题的理解 ， 为高性能薄膜产 品 的开发积累 了基础理论和工程思路 。 具体研宄

工作如下 ：

（ １ ） 利用 自 主研制的在线吹膜装置 ， 结合同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射技

术 ， 通过优选两种链松弛动力学具有显著差异的聚乙烯 （ ＰＥ １ 和 ＰＥ２ ） ， 研宄了

吹膜加工 中温度和流动场对结晶过程的耦合作用 。 根据在线检测所获得的结构

参数和最终薄膜的 晶体形貌特征 ， 提出 了吹膜加工 中三种结构演化类型 ： ｉ ） 对

于链松弛较快的 ＰＥ １ ， 由温度场主导吹膜加工中 的结晶过程 ；
ｉ ｉ ） 链松弛较慢的

ＰＥ２ ， 在高牵 引 比时 ， 吹膜过程 由流动场诱导结 晶主导 ， 并在结 晶初期就形成

了纤维状晶核 ；
ｉ ｉ ｉ ） 对于低牵 引 比时 的 ＰＥ２ ， 温度和流动场协同控制结 晶过程 ，

在体系 中 同 时生成两种不同取 向程度和分布的结构 。 三个过程的物理模型将帮

助理解流动场诱导结晶和温度场诱导结晶对吹膜过程中结构演化的影响 。

（ ２ ） 采用 同步辐射 Ｘ 射线散射 、 固体核磁等表征手段 ， 通过选取三种不 同

支链结构的聚 乙烯作为模型体系 ， 研宄 了分子链结构对吹膜过程和薄膜结构 ／性

能的影响 。 三种聚乙烯分别为具有长支链的 ／
－ＰＥ ， 具有丁基支链的 Ａ －ＰＥ 和具有

己基支链的 ｏ
－ＰＥ 。 ／

－ＰＥ 吹膜过程受流动场和温度的协同影响 ， 具有优异的膜泡

稳定性 ， 薄膜微观结构和宏观性能依赖于牵 引 比的大小 。 ＷＰＥ 和 ｏ －ＰＥ 吹膜过程

由温度场主导 ， 薄膜中形成球晶结构使其具有优异的力学性能 。 本工作构建 了

聚 乙烯及 乙烯 －

ｃｔ 烯烃共聚物吹膜中加工－结构 －性能关系 ， 为薄膜生产和性能调

Ｉ
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控提供理论指导 。

（ ３ ） 利用 自 主研制的拉伸装置 ， 通过对 乙烯 －醋酸乙烯共聚物在宽温域范围

内拉伸过程的在线分析 ， 研究 了共聚单体和链运动能力对薄膜拉伸形变与相变

行为的影响 。 根据结构演变过程及分子链的松弛特性 ， 拉伸温度范围被分为三

个 区 间 。 高温区 ， 晶体形变和破坏形式包括剪切滑移和晶体熔融 ， 大应变下发

生应力诱导的熔融重结 晶 。 中温区 ， 晶体在非线性形变区发生大规模的无定形

化 ， 破坏重构阶段有序度较低的假六方结构开始增多 。 低温区 ， 薄膜发生不均

匀形变 ， 拉伸后期主要生成非周 期性的假六方结构 。 通过解析不同应变和温度

空间 内 的相结构 ， 构建了 乙烯 －醋酸乙烯共聚物薄膜拉伸服役过程中 的非平衡结

构 图谱 。

（ ４ ） 搭建了
一

套三层共挤吹膜实验装置 ， 并实现高性能液晶高分子薄膜的

吹膜加工 。 通过优化整体设计方案和对风环结构进行调整 ， 该装置能够满足与

同步辐射 Ｘ 射线线站联用 的需求 。 通过在模头连接处增加卡环结构 ， 该装置可

以实现上吹和下吹两种吹膜方式 。 利用 该装置 ， 结合对液晶高分子结晶行为的

研宄 ， 实现 了液晶高分子的稳定吹膜和性能调控 ， 为突破液 晶高分子薄膜制备

的工业难题提供理论指导 。

关键词 ： 聚乙烯及其共聚物 ； 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ； 挤出吹膜 ； 流动场诱导

结晶 ； 高分子晶体形变与相变

Ｉ Ｉ
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ｐｏ
ｌｙｅ

ｔｈｙ ｌｅｎｅａｎｄ ｉ ｔｓｃｏｐｏ
ｌ

ｙｍｅｒｆｉ ｌｍ ｓ
，ａｎｄ

ａｃｃｕｍｕ ｌａ ｔｅｓｂａｓ ｉ ｃｔｈｅｏｒｉｅｓｆｏｒｔｈｅｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎ ｔｏｆｈ ｉｇ
ｈ－

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐｏ ｌｙｍｅｒｆｉ ｌｍ

ｐ
ｒｏｄｕｃｔｓａｎｄｅｎｇ ｉｎｅｅｒｉｎｇ

ｉｄｅａｓ ．Ｔｈｅｓｐｅｃ ｉｆｉｃｒｅｓｅａｒｃｈｗｏｒｋａｎｄｒｅｓｕ ｌ ｔｓａｒｅａｓｆｏ ｌ ｌｏｗｓ ：

（
１
）Ｕ ｓ ｉｎｇｔｈｅｓｅ ｌｆ－ｄｅｖｅ ｌｏｐｅｄｏｎｌ ｉｎｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｄｅｖ ｉｃｅ

，ｃｏｍｂ ｉｎｅｄｗ ｉ ｔｈ

ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎｗ ｉｄｅａｎｄｓｍａｌｌａｎｇｌｅＸ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ，
ｂｙ

ｏｐｔｉｍ ｉｚ ｉｎｇ

ｔｗｏ
ｐｏ

ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ
（
ＰＥ ＩａｎｄＰＥ２

）
ｗ ｉｔｈｓ ｉｇｎ ｉｆｉｃａｎｔｌｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｈａ ｉｎｒｅｌａｘａｔｉ ｏｎｋ ｉｎｅｔ ｉｃｓ
，

ｔｈｅｓｙｎｅｒｇｉ ｓｔｉｃａｎｄｃｏｍｐｅｔｉ ｔ ｉｖｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ ｔｅｍｐｅ
ｒａｔｕｒｅａｎｄｆｌｏｗｆｉｅ ｌｄｏｎ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ｆｉ ｌｍ ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ 

ｗｅｒｅｓｔｕｄ ｉｅｄ ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ

ｔｏｔｈｅｅｖｏ ｌｕ ｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅ ｓ ｓｏ ｆ

ｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒａｌ

ｐ
ａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉ ｓ ｔｉｃｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ，ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓｏｆ

ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉ ｏｎｄｕｒｉｎｇ
ｔｈｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇ

ａｒｅ
ｐｒｏｐｏ ｓｅｄ ，ｉ

）
ＦｏｒＰＥ Ｉｗ ｉｔｈｆａｓ ｔｃｈａｉｎ

ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎ
，ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｉｅ ｌｄｄｏｍｉｎａｔｅｓｔｈｅｃｒｙｓ ｔａｌ ｌｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓ ｓｄｕｒｉｎｇｆｉ ｌｍ

Ｉ Ｉ Ｉ



Ａｂ ｓ ｔｒａｃｔ

ｂ ｌｏｗｉｎｇ ， ｉ ｉ

）
ＰＥ２ｗ ｉ ｔｈｓ ｌｏｗｅｒｃｈａｉｎｒｅｌａｘａｔｉ ｏｎ

，ａｔｈ ｉ

ｇ
ｈｔａｋｅ －ｕｐ

ｒａｔｉｏ
，

ｔｈｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇ

ｐｒｏｃｅｓ ｓ ｉ ｓｄｏｍ ｉｎａｔｅｄｂｙ
ｆｌｏｗｆｉｅ ｌｄ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉ ｏｎ
，ａｎｄｆｉｂｒｏｕｓｎｕｃ ｌｅ ｉａｒｅ

ｆｏｒｍｅｄ ａｔ ｔｈｅｅａｒｌｙ
ｓｔａｇｅｏｆ ｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ， ｉ ｉ ｉ

） 
Ｆｏｒ ＰＥ２ａｔ  ｌｏｗ ｔａｋｅ

－ｕｐ

ｒａｔｉｏ
， 
ｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅ

ａｎｄｆｌｏｗｆｉ ｅ ｌｄｓｙｎｅｒｇｉ ｓｔｉｃａｌ ｌｙ
ｃｏｎｔｒｏ ｌ ｓｔｈｅｃｒｙ ｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ

ｐ
ｒｏｃｅ ｓ ｓ

，ａｎｄｔｗｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓ

ｗ ｉｔｈｄ ｉ ｆｆｅｒｅｎｔｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｎｄ ｄ ｉ ｓ ｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｒｅ
ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｉｎｔｈｅｓｙｓ ｔｅｍ ． Ｐｈｙ ｓ ｉｃａｌ ｍｏｄｅ ｌ ｓ

ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ
ｐｒｏｃｅｓｓｅ ｓｗ ｉ ｌ ｌ ｈｅ ｌ

ｐ
ｔｏｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅｅ ｆｆｅｃｔｓｏ ｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ

ｍｄｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ｆｉ ｌｍ ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ ．

（
２

）Ｕ ｓ ｉｎｇｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ，ｓｏ ｌ ｉｄ－

ｓ ｔａｔｅＮＭＲａｎｄｏ ｔｈｅｒ

ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓ
，

ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ ｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒｃｈａ ｉｎｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅｏｎｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗｉｎｇ

ｐ
ｒｏｃｅｓ ｓａｎｄｆｉ ｌｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ／ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｗａｓｓ ｔｕｄ ｉｅｄｂｙｓｅ ｌｅｃ ｔ ｉｎｇ

ｔｈｒｅｅ
ｐ

ｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｗ ｉｔｈｄ ｉ ｆｆｅｒｅｎｔｂｒａｎｃｈｅｄｃｈａ ｉｎｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓａｓｍｏｄｅ ｌｓｙ ｓ ｔｅｍ ｓ ．Ｔｈｅｔｈｒｅｅ
ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅａｒｅ

／
－ＰＥ ｗ ｉ ｔｈ  ｌｏｎｇ

ｃｈａｉｎｂｒａｎｃｈｅｓ
，
／？

－ＰＥｗ ｉｔｈ ｂｕｔ
ｙ

ｌ ｂｒａｎｃｈｅ ｓ ａｎｄ ｏ －ＰＥ ｗ ｉ ｔｈ ｈｅｘｙ ｌ ｂｒａｎｃｈｅｓ ．

Ｔｈｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｐｒｏｃｅｓ ｓｏｆ ／
－ＰＥ  ｉ ｓａｆｆｅｃｔｅｄｂｙ

ｔｈｅｓｙｎｅｒｇ
ｉ ｓ ｔ ｉｃｅ ｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｌｏｗｆｉｅ ｌｄａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
，
ｗｈ ｉ ｃｈｍａｋｅ ｓ／

－ＰＥｈａｖｅｅｘｃｅ ｌ ｌｅｎｔ ｂｕｂｂ ｌｅｓ ｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ ．Ｔｈｅｍ ｉｃｒｏ ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｍａｃｒｏ ｓｃｏｐ ｉｃ
ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅ ｓｏ ｆ ｔｈｅ／

－ＰＥｆｉ ｌｍ ｄｅｐｅｎｄｏｎｔｈｅｔａｋｅ －ｕｐ
ｒａｔｉｏ ．Ｔｈｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇ

ｐ
ｒｏｃｅｓｓｏｆ ｈ

－ＰＥ ａｎｄｏ
－ＰＥ ａｒｅｄｏｍ ｉｎａｔｅｄ ｂｙ

ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｉｅ ｌｄ
，
ａｎｄｔｈｅ ｆｏ ｒｍａｔ ｉｏｎｏ ｆ

ｓｐ
ｈｅｒｕｌ ｉ ｔｅｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｉｎｔｈｅｆｉ ｌｍｍａｋｅｓｉｔｈａｖｅｅｘｃｅｌ ｌｅｎｔｍｅｃｈａｎ ｉ ｃａ ｌ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓ ．Ｉｎｔｈ ｉ ｓ

ｗｏｒｋ
，
ｔｈｅ

ｐ
ｒｏｃｅｓ ｓ－ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

－

ｐｒｏｐｅｒｔｙ
ｒｅ ｌａ ｔ ｉｏｎｓｈ ｉｐ

ｉｎｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐｏ
ｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅａｎｄ

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
－

ａ
－ｏ ｌｅｆｉｎｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓｗａｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ

，ｐｒｏｖ ｉｄ ｉｎｇ
ｔｈｅｏｒｅｔ ｉｃａｌ

ｇｕ
ｉｄａｎｃｅｆｏｒｆｉ ｌｍ

ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ
ｐ

ｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｇｕ ｌａｔｉｏｎ ．

（
３

）
Ｕ ｓ ｉｎｇ

ｔｈｅｓｅ ｌｆ
－ｄｅｖｅ ｌｏｐｅ

ｄｓ ｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｇ
ｄｅｖ ｉｃｅ

，
ｔｈｒｏｕｇｈｔｈｅｏｎｌ ｉｎｅａｎａ ｌｙｓ ｉ ｓｏｆ ｔｈｅ

ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ｐ
ｒｏｃｅｓｓｏｆ ｅ ｔｈｙ

ｌｅｎｅ－ｖ ｉｎｙ ｌ ａｃｅｔａｔｅｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒ  ｉｎａ ｗ ｉｄｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ ， 
ｔｈｅ

ｅ ｆｆｅｃｔｓｏｆ ｃｏｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ｃｈａ ｉｎ ｍｏｖｅｍｅｎｔ ａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ
ｏｎ ｔｈｅｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄ

ｐ
ｈａｓｅ

ｔｒａｎｓ ｉ ｔｉｏｎｂｅｈａｖｉ ｏ ｒｏｆｔｈｅｆｉ ｌｍｗｅｒｅｓ ｔｕｄ ｉ ｅｄ ．Ａｃｃｏｒｄ ｉｎｇ
ｔｏｔｈｅｓ ｔｒｕｃｔｕｒａｌｅｖｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎ

ｐｒｏ
ｃｅｓｓａｎｄｔｈｅｒｅ ｌ ａｘａｔ ｉ ｏｎｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓ ｔ ｉ ｃｓｏｆｔｈｅｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｃｈａｉｎ

，ｔｈｅｓ ｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｒａｎｇｅｉ ｓｄｉｖ ｉｄｅｄ ｉｎｔｏｔｈｒｅｅｒｅｇｉｏｎｓ ．Ｉｎｔｈｅｈ ｉ

ｇ
ｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇ ｉ ｏｎ

，ｔｈｅ

ｃｒｙｓ ｔａｌ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄ ｆａｉ ｌｕｒｅ ｍｏｄｅｓｉｎｃ ｌｕｄｅｓｈｅａｒ ｓ ｌ ｉｐ
ａｎｄｃｒｙｓ ｔａｌ ｍｅ ｌｔｉｎｇ ， 

ａｎｄ ｓｔｒｅ ｓ ｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｍｅ ｌ ｔ ｒｅｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｃｃｕｒｓｕｎｄｅｒ ｌａｒｇｅｓ ｔｒａｉｎ ．Ｉｎｔｈｅ ｍ ｉｄ－

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｇ ｉｏｎ
，

ｌａｒｇｅ
－

ｓｃａｌ ｅａｍｏｘｐｈｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｔｈｅｃｒｙｓ ｔａｌ ｏｃｃｕｒｓ ｉｎ ｔｈｅ ｎｏｎｌ ｉｎｅａｒ ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎ
， 
ａｎｄ

ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｐ ｓｅｕｄｏ －ｈｅｘａｇｏｎａ ｌｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｗｉｔｈｌｏｗ ｏｒｄｅｒｄｅｇｒｅｅ ｉｎｔｈｅｄｅ ｓ ｔｒｕｃｔｉｏｎａｎｄ

ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎｓｔａｇｅｂｅｇ ｉｎ ｓｔｏｉｎｃｒｅａｓｅ ．Ｉｎｔｈｅｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｇ ｉｏｎ
，ｔｈｅｆｉ ｌｍ

ｕｎｄｅｒｇｏｅ ｓｕｎｅｖｅｎｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ
，ａｎｄａｎｏｎ

－

ｐｅｒｉｏｄｉｃｐ ｓｅｕｄｏ －ｈｅｘａｇｏｎａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｉ ｓ

ｍａ ｉｎ ｌｙｆｏｒｍｅｄｉｎｔｈｅ ｌａｔｅｒｓｔａｇｅｏｆｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ．Ｂｙａｎａ ｌｙｚ ｉｎｇ
ｔｈｅ

ｐｈａｓｅｓ
ｔｒｕｃｔｕｒｅｓｉｎ

ｄｉ ｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒａｉｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｐａｃｅｓ ，
ｔｈｅｎｏｎ －ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍａｐ

ｏｆ ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ－

ＩＶ





Ａｂｓｔｒａｃｔ


ｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒ ｆｉ ｌｍｓｄｕｒｉｎｇ 

ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｓｅｒｖｉｃｅ ｗａｓｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ．

（
４

）
Ａｓｅｔｏｆｔｈｒｅｅ－

ｌａｙｅｒｃｏ
－

ｅｘ ｔｒｕｓ ｉ ｏｎｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａ ｌｅｑｕ
ｉｐｍｅｎｔｗａｓ

ｂｕｉ ｌ ｔ
，ａｎｄｔｈｅｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｏｆｈ ｉｇｈ

－

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌ ｉｑｕ
ｉｄｃｒｙｓｔａｌ

ｐｏ
ｌ

ｙｍｅｒｆｉｌｍｗａｓ

ｒｅａｌ ｉｚｅｄ ．Ｂｙ 

ｏｐ
ｔｉｍｉｚｉｎ

ｇ 

ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌ ｌｄｅｓ ｉ
ｇｎｓｃｈｅｍｅａｎｄ ａｄ

ｊ
ｕｓ ｔ ｉｎｇ 

ｔｈｅ ｗ ｉｎｄ ｒｉｎ
ｇ

ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅ
，
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１ ． １ 引 言

聚 乙烯及其共聚物是 目 前使用量最大的高分子材料种类 ， 其下游产品涉及农

业 、 制造业 、 新能源等领域 。

［
Ｎ ５

］

２ ０ ２ ０ 年 ， 全球聚 乙烯产能为 １ ． ２ ７ ｘ ｌ 〇
８

吨 ， 预计

２ ０ ２２ 年将达到 １ ． ４２ ｘ ｌ 〇
８

吨 。

［

６
］作为制造业大国 ， 中 国是 ２０２ ０ 年全球聚 乙烯进 口

量最大 的 国家 ， 进 口 量达到 １ ． ９ １Ｘ １ ０
７

吨 ， 占全球进 口 总量的 ３ １ ． ７％ 。
问从消 费

侧来看 ， 中 国 的 聚 乙烯树脂主要用 于薄膜 、 中 空容器 、 管材型材 、 注塑等产 品 ，

其 中 薄膜形态的 聚 乙烯制 品 占到消 费总量 的 ５ ３ ． ５％ 。 以挤出 吹膜为代表的高

分子薄膜拉伸加工技术是聚 乙烯及其共聚物薄膜的主要成型方法 ， 深刻理解聚 乙

烯及其共聚物吹膜加工过程中 的结构演变机理是优化生产工艺 、 提升产 品 质量的

基础支撑和关键保障 ， 也是创新驱动相关产业高质量发展的必然选择 。

（
ａ

） ２ ０ １ ５
－

２ ０ ２ ０年 中 国 聚 乙 坤进 ａ 量 （
ｂ

）２ ０ ２ ０年 中 国 聚 乙 烤 ｉ 下游 消 费 结 构

ｔ ｉｉ ：



２噴

．ｗ．

Ｈ■

：

１ １ １ １ｉ
２ ０ １

５ 年２ （ 丨
丨 ６年２ ０ １

７年２ ０ １ ８卑２ 〇 丨
９年２ ０ ２ ０ 年筠 眹中 空 尨 器 ；

：

？

Ｈ Ｈ ．１ ＾拉 丝乜 坟 电 吸其 他

图 丨 ． １（ ａ ）２ ０ １ ５
－

２０２ ０ 年我 国 聚 乙烯进 口 量 ；
（ ｂ ）２ ０ ２ ０ 年我国 聚 乙烯下游消 费结构 。

［

５
’
６

］

从化学结构上来看 ， 通过改变共聚单体类型 、 含量及分布 ， 支链结构 、 含量

及分布 ， 分子量及其分布等分子结构参数可 以极大 的丰富聚 乙烯及其共聚物的产

品种类 。

［

８
］除 了 本征的化学结构外 ， 聚 乙烯及 乙烯共聚物在吹膜加工过程 中 会形

成从晶胞 、 片 晶 、 片 晶簇到球晶和纤维 晶等从纳米尺度到微米尺度的 多尺度凝聚

态结构 。 如 图 １ ． ２ 所示 ， 挤 出 吹膜成型过程中 ， 在温度梯度 、 流动场 的作用 下 ，

聚 乙烯及其共聚物经历熔融挤 出 、 纵 向牵 引 、 横 向 吹胀 、 后拉伸等工艺过程 ； 薄

膜成型后 ， 在后拉伸加工和服役过程中 又会经历不 同温度 、 湿度等条件 的拉伸形

变过程 。 总体来说 ， 聚 乙烯及其共聚物薄膜吹膜加工过程 中涉及 的高分子物理 问

题可 以 归纳为 ： （ １ ） 从熔体到薄膜成型过程中 的流动场诱导结 晶行为 ；
（ ２ ） 薄膜

１
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后拉伸过程 中 的形变与相变行为 。 因此 ， 综合考虑聚 乙烯及其共聚物 的分子链结

构 、 多尺度凝聚态结构 以及复杂外场条件下 的结 晶 、 形变与相变行为 ， 研宄聚 乙

烯及其共聚物吹膜加工过程 中 的结构演变机理对于工业界 和学术 界来说都是
一

个 巨大挑战 。 得益于 同步辐射光源高通量 、 高亮度 的 显著优势 ， 通过研制合适的

在线研宂装置和设计科学的实验研宄体系 ， 使得在线研宄聚 乙烯及其共聚物吹膜

加工过程 中 的结构演变机理成为可能 。

娜
（ｉ＾）ｃ

７ ＞ｆｌ ｆｌ
１ｔ）６

Ｎ Ｒ

担 Ｉ
＂

 ｖ
ｔ

品
ｓ——變

—— ＬＪＬＪ
＂

ｔ ＼ ： ／
＾／ＥＨ

？

＇

ｅ ｒ ｉｉ▲應

图 １ ． ２ 挤 出 吹膜加工工艺流程图 。

本章节将在第二部分总结半 晶高分子流动场诱导结 晶 的研究进展 ， 在第三

部分简要介绍半晶高分子形变与相变机理的研宄进展 ， 并侧重于聚 乙烯及其共

聚物拉伸过程中 的 多 相态行为 ， 第 四 部分将介绍聚 乙烯及其共聚物薄膜最重要

的成型技术 高分子吹膜加工 的研宄进展 。 最后 ， 在第五部分将简要介绍基

于 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ， 本论文所进行的主要研宄工作 。

２
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１ ． ２ 半晶高分子流动场诱导结晶研究进展

自 Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 在 １ ９ ５ ７ 年发现聚 乙烯单晶 以来 ， 高分子结 晶 己经成为高分子物理

领域
一

个十分重要的分支 。 结晶是从无序 的无定形状态转变为有序状态的热力学

相变过程 。 与金属等材料不 同 ， 高分子晶体本质上是半结 晶结构 ， 即材料中 晶体

和无定形共存 。 高分子材料从熔体 中 结 晶 的过程主要包括三个步骤 ： ｉ ． 初级成核 、

ｉ ｉ ． 通过次级成核过程的 晶体生长和 ｉ ｉ ｉ ． 次级结晶 。

［

９
］高分子材料的结 晶 能力和结

晶过程受到多种 因素 的影响 ， 例如分子链 的单体组成 、 规整度 、 骨架上是否存在

庞大且不规则 间隔 的侧基 、 支化度 、 共聚单体含量 以及流动场 、 温度 、 压力等外

场条件 。 鉴于高分子材料 的长链特性 以及结 晶过程的复杂性 ， 高分子结晶理论和

模型建立
一

直是高分子领域的研究热点之
一

。

１ ． ２ ． １ 高分子结晶理论和模型

高分子结 晶理论是在 Ｇ ｉ ｂｂ ｓ 等人所提 出 的经典成核理论 （ ＣＮＴ ） 的基础上发

展而来的 ， 因此 ， 本小节将从基于小分子初级成核过程的经典成核理论出 发 ， 然

后 结 合 高分 子材料 的 长链特 性 简 要 介 绍 高 分子 领域两个 典 型 的 结 晶 模 型 ：

Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅ ｎ
－Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ 模型和 中 介相多步生长理论 。

（ １ ） 经典成核理论

在小分子均相成核过程中 ， 体系 中
一

部分粒子 由液态转变为晶态 ， 生成 ｎ 个

半径为 ｒ 的 晶核 （ 图 １ ． ３ ａ ） ， 使体系 的 自 由 能降低 ； 而新生成的 晶核形成界面 ，

又会使 自 由 能增加 ， 则成核过程 中体系 的 自 由 能变化为 ：

ＡＧ
（

ｒ
） 

＝—－—

ｎＡＧ
ｒ
＋４＾Ｔ

２

ｎ ｃｒ （ １ ． １ ）

＾
ｐ

＂＂＂

Ｓｕｒｆｅｄ

ｓｕｒｆａｃｅ
－ ＊ ￡Ｖｏｈｍｗ＼＼

、＼＼
Ｒａｄｉｕｓ

 ｔ＼

图 １ ． ３（ ａ ） 经典成核理论的示意图 ； （ ｂ ） 体系 自 由能随 晶核尺寸变化的 曲线 。

１

Ｉ Ｑ
】

如 图 １ ． ３ ｂ ， 当 晶核的尺寸达到 临界值 ／时 ， ＡＧ达到最大值ＡＧ＇ 此时 ：

３
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？２ａ

ｒ＝
Ｔ７

—

 （ １ － ２ ）

ＡＧ
Ｖ

ＡＣＴ ＝
１＾ （ １ ． ３ ）

３ＡＧ
ｖ

２

在
一

定体系 中 ， 当 晶核 的半径达到 ／时 ， 晶体可 以进行 自 发生长 ， 降低晶核

的 界面能 Ｃ 和增加相变的体 自 由 能差么６￥均可 以使 ／减少 ， 有利于 晶体的生成 。

上述经典成核理论模型在进行成核过程描述时 ， 认为晶核与其周 围 的熔体之

间具有非常尖锐的 界面 （ 厚度为 〇 ） ， 并且尽管晶核体积很小但仍拥有与 晶体相

同 的物理性质 ， 这些假设使得基于经典成核理论计算成核速率时常常会与实验值

产生数量级 的差异 。

［

１ ［ ）

］针对这
一

问 题 ， Ｇ ｒｄｎ ｄ ｓ
ｙ

｜

Ｕ
＾ＰＳ

ｐ ａｅｐ
ｅ ｎ

＾

１ ２
］等人认为溶体和

晶核之间存在有
一

定厚度的界面层 ， 在该界面层 内材料从熔体到晶核 的物理特性

逐步发生变化 ， 进而提 出 唯象 的扩散边界层理论 。

（ ２ ）Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ
－Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ理论

高分子材料具有长链结构 ， 在无定形状态时通常是无规线团 的结构 ， 那么在

高分子 晶体 中 分子链是如何排布 ／堆砌 的呢 ？ 于是 ， 缨状微束模型 、 折叠链模型

以及插线板模型等高分子 晶体结构模型被相继提 出 ， 这些模型至今存在不少争议 ，

不过高分子链折叠 的物理 图像 已经被大多数研宄者所接受 。 为 了描述高分子链 的

排布 ／堆砌过程 ， Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ 和 Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ 等人
１ ４

］在上世纪 ６ ０ 年代提出 了 高分子

晶体的成核和生长模型 。 与经典成核理论类似 ，
Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ

－Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ 理论模型认为

高分子 晶核形成前的非晶态 （ 熔体 ） 是
一

个均相体系 ， 因而折叠链片 晶是局部有

序的高分子链段附着在生长前端上形成 的 ， 片 晶厚度与有序链段的长度相 当 ， 该

过程被称为次级成核和 晶体生长过程 。

办
＂

丫 丫丫 丫 丫／７

丫Ｙ
Ｉ

Ｔ丫小ｆ，
？？^

Ｉ丁 １ １ １ Ｔ Ｉ Ｔ Ｉ Ｔ Ｉ Ｔ



Ｌ


^

图 丨 ． ４ １＾ １ １ １＾ ６ １１
－

１＾ （＾６１似 １ 次级成核和生长模型 。

［
１ （）

］

如 图 １ ． ４ 所示 ， 高分子片 晶 的生长前端是
一

个光滑表面 ， 第
一

根 （ ｖ
＝

ｌ ） 长度

４
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为 ／ 、 宽度为 Ｗ 、 厚度为 加 的构象有序链段附着到生长前端上 ， 会产生两个端表

面和两个侧表面 ， 使表面 自 由 能增加 ２＾ ／ （７ ， 体 自 由 能减少 ａ〇 Ｚ
）

（ ）
／Ａｇ ， 在特定过冷

度下 ／ 是
一

个定值 。 第
一

根链段附着在生长前端上最为困难 ， 需要经历非常大的

成核位垒 ， 因此该步骤是片 晶形成的速率决定步骤 ， 成核速率为 ／ｓ ｎ 。 后续 的有序

链段 （ ｖ多 ２ ） 通过链折叠 的方式继续沉积在第
一

根链段的两侧 ， 每次仅增加两个

端表面 ， 而不新增侧表面 ， 这样每次表面 自 由 能的增加量 （ ２ｆｌ〇 ＺｗＴｅ ） 会小于体 自

由 能的损失量 客 ） ， 使得片 晶 以 ／ｓ
ｇ
的拓展速率沿侧 向进行铺展 ， 当生长前

段完全覆盖后 ， 片 晶重复上述的过程进行逐层生长 ， 晶体生长速率为 ７〇 。

根据 Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚ ｅｎ
－Ｈ ｏｆｆｍ ａｎ 模型 ， 生成片 晶 的平均厚度

＜

／

＞

可 以表示为 ：

”２ ｃｒ
ｅｋＴ

「
Ａ ｇ＋ ４ ｃｒ

／
？

０ ］２ａ． ．

（
／
〉

＝
／
＝
—＾

＋＾＝
—

Ｑ
－

＋Ｓ ｌ （ ］４ ）

Ａ ｇ２ ６
０
ｃｒ

Ｌ
Ａ ｇ＋ ２ ｃｒ

／
ｆｌ

〇 」
Ａ ｇ

其 中 ， 临界片 晶厚度 ｆ是使有序链段克服折叠表面生长 自 由 能位垒的最小值 ，

式 中第二项简化为 況 ， 代表片 晶厚度波动 。

根据 Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ
－Ｈ ｏｆｆｍ ａｎ 模型 ， 晶体的生长速率可 以表示为 ：

ｉｒ


ｋ
＾

／
Ｇ
＝ ／

〇 〇
ｅ
＾

ｅ
＾ （ 丨  ＿ ５ ）

其 中 ， 两个指数项分别 是高分子链扩散和成核过程对晶体生长速率的贡献 ，

／Ｇ〇 是指前因 子 ， Ｖ是高分子链扩散活化能 ， 是气体常数 ， ７＾＝７＾３ ０１ｒ
ｇ
是玻

璃化转变温度 ， ： 是结晶温度 。 尤
８

＝

＞ ４＾ ７
；

°

八 ／ （＾ ／
＾

；

）

， ７ 是
一

个常数 ， 取决

于次级成核所处的 区 间 （ 区 间 丨 和 Ｉ Ｉ 区取 ４
， 区 间 Ｉ Ｉ Ｉ 取 ２ ） ， Ａ ：Ｔ＝７

；

°
－

Ｊ
；

， ７
；

°

是

高分子的平衡熔点 ， ／

＝
２ ７

；八
７＞ ７

；
）

。

［
｜ ５

］

式 （ １ ． ５ ） 中 晶体的生长速率受高温下 的成核效应或热力学驱动力 以及接近玻

璃化转变 的较低温度下的扩散或迁移率效应控制 。 由此 ， 根据次级成核速率和侧

向扩展速率之间 的相对关系 ， 如图 １ ． ５ 所示 ， 高分子结晶存在三个不同 的 区 间 ，

即 区 间 １ （ ／
ｓ ｎ
？７

ｓ
ｇ
） 、 区 间Ｉ Ｉ（ ／

ｓ ｎ
￣ ／

ｓ
ｇ

） 和 区 间Ｉ Ｉ Ｉ（ ／
ｓｎ
？ ／

ｓ
ｇ

） 。

｜

｜ ４
］

Ｒｅｇｉｍ ｅ １ Ｒｅｇ ｉｍｅＩＩ Ｒｅｇｉｍｅ ＩＩＩ

’
ｖ〃
《‘ 人＂

％

‘ ／
，

，

１
’

、 〃
》 ’

、
》 ／

＾
７

、 ／７７ １

；

， 丨 〒 ［也
｜
＋ ｜

／
， ＂ ［

Ｔ ｃ
／

， ， ，
［
ｆ 

／

图 １ ． ５Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔ ｚ ｅ ｎ
－Ｈ ｏ ｆｆｒｎ ａ ｎ 理论模型 中 高分子结 晶 的三个区 间 。

在具有高结 晶温度或低过冷度 的 区 间 丨 中 ， 扩展速率远大于 附着成核速率

５
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（ ／ｓｎ
？／

ｓ
ｇ

） 。 在这种情况下 ， 生长前端上附着
一

个晶核之后 ， 可 以迅速发生侧 向

的扩展 ， 生成
一

个厚度为为 加 ， 长度为 Ｚ 的新层 ， 整体生长速率受到成核速率的

控制 ， 并与其成正 比 ， ／Ｇ尸加／
ＳｎＺ 。

区 间 １ １ 的结 晶温度低于 区 间 Ｉ ， 具有 中 间温度 的特征 ， 扩展速率和 附着成核

速率相 当 （ ／ｓｎ
￣ ／

ｓ
ｇ

） ， 在上
一

个新层铺展完成之前会新生成新 的 晶核 。 整体生长

速率 由 成核速率和扩展速率共 同控制 ， ／Ｇ Ｉ Ｉ

＝＾ （
２／

ｓ ｎ／ｓ
ｇｆ

５

。

在低结晶温度或高过冷度下可 以观察到 区 间 Ｉ Ｉ Ｉ ， 此时成核速率远大于扩展

速率 （ ／
ｓ ｎ
？ ／ｓ

ｇ
） 。 在这种情况下 ， 在表面扩展之前会形成多个次级核 ， 整体生长

速率受到扩展速率控制 ， 并与其成正 比 ， ／ｃ ｉ ｎ
＝ 加／

ｓ ｎ （
Ａ７ｍ〇Ｇ ）

， 其 中 《
Ｉ Ｈ 在 ２

￣

２ ． ５ 之

间 。

（ ３ ） 中介相多步生长理论

Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅ ｎ
－Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ 模型给 出 了 片 晶厚度和三个区 间 内 的生长速率 ， 在研宄片

晶生长的 问题上取得 了 巨大成就 ， 但 由 于模型过于简单 ， 同时存在诸多假设 ， 如

晶核形成之前 的体系被假设为均相体系 ， 晶核 的结构被认为与后续生成的 晶体结

构相 同等 ， Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ
－Ｈ ｏｆｆｍ ａｎ 模型受到 了 不少研究者的质 疑 。

［

｜ ６
，

１ ７
１近年来 ， 随着

研宄技术的不断发展 ， 特别是散射实验和计算模拟研宄 的进展 ， 研究者们提 出 了

许多新的高分子结 晶理论和模型 ， 这里 以关注度较高的 中介相 多步生长理论为代

表进行介绍 。

ｅ＇

〇心
｜

／ ｎ ｎｒ
丨

图 １ ． ６ 结晶 、 重结晶和熔融线之间 的关系 图 。

上世纪 ９０ 年代 ， 德 国高分子物理学家 Ｓ ｔ— 
１ ９

］根据大量小角 Ｘ 射线散射

实验结果 ， 得到 了 结晶线 、 熔融线和重结 晶线 ， 如 图 〗 ． ６ 所示 。 结 晶线表示的是

６
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片晶厚度与结 晶温度之间 的关系 ， 熔融线表示的是片 晶厚度与熔融温度之 间 的关

系 ， 当 忒
胃

１

趋近于 ０ ， 即片 晶厚度无限大时 ， 可 以外推得到材料的平衡熔点以 。

［

１ ５
］熔融线与 高分子链化学结构 的有序程度有关 ， 而结 晶线和重结 晶线则 不随分

子链规整度 的变化而变化 ， 熔融线和重结 晶线交点处对应的片 晶厚度为 ； 。 当初

始片 晶厚度小于 石 时 ， 升温过程 中 会首先发生重结 晶直至温度达到 石 处 ； 当初

始片 晶厚度大于 石 时 ， 晶体在升温过程会直接发生熔融 。 这里可 以观察到 ， 高

分子结 晶不是熔融过程的反过程 ， 进
一

步的 ， 如 图 １ ． ７ ，Ｓ ｔｒｏ ｂ 丨 结合大量实验数据

认为高分子在形成片 晶结构之前首先生成 中介相 （ ｍ ｅｓ ｏｍ ｏ ｒ
ｐ
ｈ ｉ ｃｐ

ｈ ａ ｓ ｅ ） ， 进而提

出 了 中介相 多步生长理论 。

中介相 多步生长理论的核心观点是在高分子熔体和 晶体生长前端 中 间存在

一

个 中介相 ， 中介相 的 自 由 能密度介于熔体和 晶体之间 。 高分子片 晶生成过程

中 ， 在过冷度或其他外场条件 的驱动下 ， 初始呈无规线 团 的高分子链段首先在

体系 中 生成能够结 晶 的 中介相层 ， 当 中介相层生长到
一

定的临界值时 ， 中介相

层会固化成粒状晶体 ， 之后这些粒状晶体进行合并稳定形成片 晶 。 中介相 多步

生长理论作为
一

种理论模型 ， 目 前还没有太多 的定量化描述和足够的直接实验

证据说 明 中介相 的存在 ， 但其为理解高分子结晶过程提供 了
一

个新的物理图

像 ， 预有序结构 、 中介相等概念也受到越来越多研究者的认可 。
［

１ ６
］

ｎｎｏｊ ， ／ ，

： 仙 ｆｉｒ ） 巧 ，
－－

■

：。圓
ｏｓ

＾ Ｉ—

Ｓｔａｂ ｉｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｂｙＳｏ ｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｂｙＧｒｏｗ ｉｎｇＲａｎｄｏｍ

Ｓｕｒｆａｃｅｏｒｄｅｒ ｉｎｇｃｏｒｅｃｒｙｓ ｔａ ｌｌｉｚａ ｔｉｏｎＭｅｓｏｍｏｒｐｈ ｉｃｌａｙｅｒｃｏ ｉ ｌｍｅｌｔ

图 丨 ． ７ 中 介相 多 步生长理论的模型 图 。

［

１ （ ）
１

１ ． ２ ．２ 流动场诱导结晶理论和模型

高分子材料在进行加工时 ， 如进行吹膜成型 ， 从高分子熔体到薄膜产品不可

避免地会经历复杂 的剪切 、 拉伸流场 ， 流动场诱导结 晶行为将对薄膜 内 部多尺度

微观结构和结构形态演化过程产生深刻影响 。

［

２ （ ）
，

２ １

］经过数十年的研究表 明 ： （ ｉ ）

流动场可 以诱导高分子生成高取 向 的 晶体结构 ， 如发生球晶 向 ｓ ｈ ｉ ｓｈ
－ ｋｅｂ ａｂ 结构

的转变 ；

（ ｉ ｉ ） 流动场可 以缩短诱导时间 、 增加 晶核密度 ， 从而数量级地提升高分

７
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子结 晶动力学 ；
（ ｉ ｉ ｉ ） 对于特殊体系 ， 流动场还可 以诱导生成不 同相态结构 的 晶

体 。

＾ 总之 ， 与 由过冷度驱动 的静态结晶相 比 ， 流动场诱导结晶时体系处于远

离平衡态 ， 在真实高分子加工 中流动场将会更加复杂 ， 多维外场 、 非均匀性 ， 这

给流动场诱导结 晶 的研宄带来 了 巨大挑战 。

（ １ ） 流动场诱导前驱体

前面在介绍 中介相多步生长机理时提到 了 中介相 的概念 ， 在流动场诱导结 晶

的研宄 中 ， 流动场诱导前驱体或中 介相也
一

直是
一

个备受关注的话题 。 流动场诱

导前驱体 的研宄主要集 中在三个方面 ：

一

、 是否存在流动场诱导前驱体 ？ 二 、 前

驱体的结构本质是什么 ？ 三 、 前驱体对后续结 晶过程会产生什么影响 ？

ｔ

＝
９ ｓ ｔ

＝ ２ ０ ０ｓ ｔ

＝
６００ｓ 丨

＝
１ ４ ００ｓ

ＳＡＸ Ｓ ＇

ＷＡＸＳ




一

一

一
—

ＳＡＸＳ 〕〇 〇６ ｒ １ １ 〇ＷＡＸＳ

＾ ｏｏ
ｅｏｏ
－

１ ６００

Ｘ
Ｓ

０

图 １ ． ８ 高密度聚 乙烯在 １ ４２

°

Ｃ条件下 以 １ ２ ０ｓ
“
的剪切速率剪切 １ｓ 后 的 ２ＤＳＡＸ Ｓ 和

ＷＡＸＤ 图 ， 流场方 向 为 图片 的竖直方 向 。 图片下方为
一

维积分强度分布 曲线 ， 其 中对于

ＷＡＸＤ 强度 ， 非 晶组分的散射被减去 ， 只有结 晶峰可见 。

Ｐ３
］

１ ９６ ８ 年 ， 日 本 Ｋ ａ ｔ ａｙａｍ ａ 团 队 ［
２４

］在进行熔融纺丝过程的研宄 中 发现 ： 在 晶体

衍射信 号 出现之前就观察到 了 小角散射信号 ， 说 明在结晶之前体系就在几十纳米

的尺度上 出现 了密度波动 ， 他们认为 出现的密度波动是 由于体系 中生成 了 非晶 的

前驱体 。 随着在线检测技术的不断发展 ， 这种现象也在越来越多 的体系 中被观察

到 ， 如 图 １ ． ８ ，Ｐｅ ｔｅ ｒ ｓ 等人 ［
２ ３

］在进行双峰分布的高密度聚 乙烯 （ ＨＤＰＥ ） 流动场诱

导结 晶研宄时就发现 ， 在 ＨＤＰＥ 平衡熔点 附近施加 Ｉ ｓ 的剪切流场 （
＞
＝

１ ２ ０ｓ
－

１

）

后 ， 小角 Ｘ 射线散射二维 图 （ ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ ） 的赤道线方向会立即 出现 ｓ ｔｒｅａｋ 信号 ，

而宽角 Ｘ 射线散射二维 图 （ ２ＤＷＡＸ Ｓ ） 上未 出现晶体信号 ， 说 明沿剪切方向生

成 了针状前驱体 （ ｎ ｅｅｄ ｌ ｅ ｌ ｉ ｋｅ
ｐ ｒｅ ｃｕｒ ｓｏ ｒ ｓ ） 。 然而 ， 也有

一

些研宄者指 出 ＳＡＸ Ｓ 和

８
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ＷＡＸ Ｓ 信号 出现的时 间差可能与探测器及探测方法的灵敏度有关 。 换句话说 ，

ＷＡＸ Ｓ 可能难 以检测结 晶早期体积分数较低 的晶体信息 ， 而 ＳＡＸ Ｓ 只要新生成

结构与周 围熔体的密度对 比足够就可 以进行检测 。 Ｈ ｅｅ ｌ ｅｙ 等人
［
２ ５

］针对这
一

质疑 ，

使用 了 灵敏度更高 的 ＷＡＸ Ｓ 探测 器进行 了 研宄 ， 他们 的结果表 明 ＳＡＸ Ｓ 和

ＷＡＸ Ｓ 之 间 的时 间滞后不是 由探测器灵敏度 引 起的 ， 并且在 ＷＡＸ Ｓ 信号 出 现之

前 的确在 ＳＡＸ Ｓ 信号上观察到 了 结构信号 。

在成核初期 ， 流动场诱导前驱体的含量极少 ， 并且流动场诱导前驱体 的研究

一

般是在平衡熔点 附近进行 的 ， 这两点导致 了探明 前驱体的具体结构十分困难 。

为 了 研 究前驱体结构 ， 苏凤梅等人 ［

２ ６
］研制 了

一

套可 以与 同步辐射微焦点 （ ＳＲ －

ｕ ＳＸＲＤ ） 技术联用 的纤维剪切装置 ， 该装置可 以局部施加强剪切场 同时能够精确

控制样 品温度 ， 表征样品结 晶度的灵敏度可 以达到 ０ ． １％ 。 她们 以等规聚丙烯 （ ／ＰＰ ）

材料为研宄对象 ， 发现在略高于材料熔点 以上 的温度施加剪切场 ， 可 以诱导生成

非 晶 的前驱体 。 Ｋ ａｎ ａｙａ 等人
〖
２ ７ ＇ ２ ８

］在进行等规聚苯 乙烯 （ ／Ｐ Ｓ ） 的研宂 中则发现 ，

前驱体 的结 晶度约 ０ ． １ ５％ ， 且 ／Ｐ Ｓ 片 晶拥有更高 的熔融温度 。 Ｂ ｅｎ
ｊ
ａｍ ｉ ｎ ｓ ．Ｈ ｓ ｉ ａｏ

等人 １

２ ９
］设计进行 了 聚 乙烯 、 聚 丙烯 以及含有不 同长链结构聚烯烃材料在流动场

下诱导生成前驱体 的研宄 。 他们发现流动场诱导生成的 ｓ ｈ ｉ ｓｈ 前驱体可 以是无定

形 、 中 间相或者晶体结构 ， 同时长链或长支链结构对产生前驱体特别是 ｓ ｈ ｉ ｓｈ 结

构起着主要作用 。

Ｆ ｒａｃ ｔｕ ｒｅ

ｅｇ
ｈｏ ｓ ｔｎｕｃ ｌ ｅ ｉ

图１ ． ９
“

ｇｈｏ ｓ ｔ ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎ
”

模型图 。

［
３ ０

］

尽管不 同体系下前驱体的结构本质还存在
一

定争议 ， 但前驱体作为
一

种有序

程度高于高分子无序熔体的结构 已经得到 了 广泛的认可 。 由 于前驱体的有序程度

更高 ， 同时拥有与 晶体类似的构象和取 向 ， 因此其无论是在热力学上还是动力学

上均 比无序 的高分子熔体更加容易转为稳定 的晶核 ， 进而加速结 晶生长 。 除 了 直

９
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接转变为 晶核外 ， 前驱体的生成会促使初始均匀 的熔体转变为非均匀 的结构熔体 ，

在结构熔体 中前驱体或晶核可 以带动其周 围 的分子链对流动场产生更加 显著 的

响应 。 崔 昆鹏等人 ［

３ （ ）

］针对结构溶体的拉伸提 出 了
“

ｇ
ｈｏｓｔ ｎｕｃ ｌ ｅ ａｔ ｉｏｎ

”

模型 ， 如图

１ ． ９ 所示 ， 流动场诱导生成的前驱体或者点核
一

方面可 以作为物理交联点使得高

分子链在流场下更加容 易产生形变和取 向 ， 另
一

方面这些前驱体或者 点核在受流

场作用 发生移动 的过程 中 也会作为
一

种动态 的成核模板诱导移动路径上 的分子

链发生表面成核 ， 从而导致在实验上观察到
“

自 加速效应
”

的 出现 。

（ ２ ） 流动场诱导结晶的成核机理

流动场诱导结 晶 的典型特征是体系 中诱导生成 ｓ ｈ ｉ ｓｈ
－ｋｅｂａｂ 结构 ， 理解流动

场诱导结 晶 的成核机理 ， 也就是探明 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ
－ｋ ｅｂａｂ 结构是如何生成的 ？ 特别是无

序 的 高分子熔体是 如何在流动场作 用 下进 行拉伸 、 取 向 的 ？ 如 图 Ｕ 〇 ａ ，Ｄｅ

Ｇ ｅｎ ｎ ｅ ｓ
［
３ １

］在理论上预测在稳态流场的作用 下 ， 当应变速率超过临 界值 （ ｆ ） 后 ，

稀溶液 中 的 高 分子链会从 无规卷 曲 状态 突 变到 伸 展状态 ， 即 卷 曲 －伸 展转变

（ Ｃ ｏ Ｈ ｓ ｔ ｒｅ ｔｃ ｈ ｔ ｒａｎｓ ｉ ｔ ｉ ｏｎ ） 。 随后 ， Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 等人 ［

３ ２
］为 了验证这

一

预测 ， 利用 双喷嘴

装置 （ 图 １ ． １ ０ ｂ ） 设计 了
一

组巧妙的实验 。 他们采用 双折射技术对高分子稀溶液

中 的链构象进行表征 ， 当分子链处于无规卷 曲状态时 ， 视场处于暗态 ， 当分子链

转变为伸展状态时 ， 视场 中会 出现亮条纹 。 如 图 １ ． １ ０ ｃ 所示 ， 当流场强度超过
一

定值时 ， 的确在视场 中观察 了
一

条水平的亮线 （ ｂ ｒ ｉ

ｇ
ｈ ｔ ｌ ｉ ｎ ｅ ） ， 从而证实 了在高分

子稀溶液会发生卷 曲 －伸展转变 。 通过不 同分子量 的实验研究 ， Ｋｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 还得 出 临界

应变速率与高分子分子量之间 的关系 ： ｆ ｏｅＭ
１ ５

。 这表 明较长 的分子链更容易

被拉伸 ， 这也为 ｓｈ ｉ ｓ ｈ
－ｋｅｂａｂ 结构 的形成机制提供 了 线索 ， 其 中长链主要参与 了

ｓｈ ｉ ｓｈ 的形成 。

（
ａ

） ｉ －￣ ￣￣？

ｓ＾
 ！

；ａ 丨 Ｓｖｎｗ ｉ ｅ ｔｎＩ

ｆ ｏ ／Ｗ Ｓｎ ｅ ｔｃ ｈ ｅｄＨｌ ｌ ｌｄＪｌｏＭ
＇

 ｌ ｉ ｎｅｓ

图 １ ． １ ０ （ ａ ）Ｄｅ Ｇ ｅｎ ｎ ｅ ｓ 预测 的稀溶液 中 高分子链的卷 曲 －伸展转变示意 图 ；

ｐ ｌ

１（ ｂ ）Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ

使用 的双喷嘴装置的示意 图 ；

Ｉ

３ ２
］

 （
ｃ

）
在流场下观察到 ＰＥ 稀溶液的双折射线 。

［
３２

］

卷 曲 －伸 展转变模型在高分子稀溶液 Ｃ单链体系 ） 中得到 了很好的 印证 ， 对于

存在分子链缠结 的高分子亚浓溶液或者浓溶液体系是否还适用 ？ 进
一

步的 ， 对于

高分子熔体是否仍然是通过发生卷 曲 －伸展转变生成 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ
－ｋｅｂａｂ 结构 ？Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 在

进行多链体系 的研宄时发现 ， 当达到卷 曲 －伸展转变 的临界应变速率后 ， 继续增

１ ０
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加应变速率视场 中会 出现
“

ｆｌ ａｒｅ

”

信号 ， 类似火焰
一

样忽 明 忽暗 。 据此 ， 他们认

为此时体系开始变得不稳定 ， 出现 了 网络形变 。 不过 ， Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 基于不 同体系生成

的 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ
－ ｋｅ ｂ ａ ｂ 结构具有类似的结构 ， 还是认为熔体和浓溶液体系都是通过发生

卷 曲 －伸展转变生成 ｓ ｈ ｉ ｓｈ
－ｋｅｂａ ｂ 结构 ， 流动场让

一

部分链伸直 ， 形成 中 间 的 串 晶

核 （ ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ ） ， 没拉直的分子链再附着生长形成片 晶 （ ｋｅｂａｂ ） 。

１ ２

１
 

．Ｆｌｏｗｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

２

：

〇 

■ ｌ ｃｏｎ ｃ ｅ ｎ ｔ ｒ ａ ｔ ｉ ｏ ｎ ｍ ｏ ｄ ｕ ｌ ａ ｔ ｉ ｏ ｎ

１ ． ０ １ ． ５２ ． ０２ ．５３ ． ０３ ． ５４ ． ０４ ． ５

图 丨 ． １ １ 轻微交联聚 乙烯在 １ ７ ０

°

Ｃ 条件下拉伸时 ， 应力 －拉伸 比 曲 线和不 同拉伸 比 （ 每个 图

案左下角 的数字 ） 时的 ２ＤＳＡＮ Ｓ 图 。

［
３ ３

］

随着研宄的深入 ， 越来越 多 的实验现象表 明 ： 在高分子熔体 中不必整链发生

伸展 ， 而倾 向 于 由 分子链缠结形成的整体网络进行拉伸形变 ， 导致熔体熵减 ， 从

而降低成核位垒并加速结晶 ， 进而拉伸 网络模型 （ Ｓ ｔ ｒｅ ｔｃ ｈ ｅ ｄｎ ｅ ｔｗｏ ｒｋｍ ｏｄ ｅ ｌ ） 被提

出 。 韩志超团 队 ［

３ ４
］在进行低剪切速率条件下 的剪切诱导结 晶实验时发现 ： 在剪切

速率仅为 ０ ． ５ｓ

－

１

时 ， 体系就可 以形成类似于 ｓｈ ｉ ｓｈ 的 晶体结构 ， 而此条件下 ， 分

子整链还难 以发生卷 曲 －伸展转变 。 如图 １ ． １ １ ， 杨皓然等人 ［

３ ３
］利 用 小角 中子散射

技术 （ ＳＡＮ Ｓ ） 和 同步辐射 Ｘ 射线散射技术研宄聚 乙烯拉伸诱导结晶前后分子链

的形变情况 ， 结果表 明 ： 串 晶生成时 ， 分子链 的拉伸 比非常小 ， 远没有达到把分

子链拉直时需要的应变 。 这些实验结果很难用 卷 曲 －伸展转变解释 ， 在高度缠结

的高分子熔体体系 中 用拉伸 网络模型来解释 ｓ ｈ ｉ ｓｈ
－

ｋｅｂａ ｂ 结构 的生成更加合理 。

除 了 卷 曲 －伸展转变和拉伸网络模型外 ， Ｈ ａ ｓ ｈ ｉｍ ｏ ｔｏ 团 队 Ｉ

３ ５嗤 出 的 多步成核模

型 、 Ｊ ａｎｅ ｓ ｃｈ ｉ ｔｚ
－Ｋ ｒ ｉ ｅ ｌ

＿
、 Ｋｏｍｆｉ ｅ ｌ ｄ

［
３ ７

〗等人提 出 的休眠核 （ ｄｏ ｒｍ ａｎ ｔｎｕ ｃ ｌ ｅ ｉ ） 以及

Ｐｅ ｎ ｎ ｉ ｎｇ ｓ 等人 ［

３ ８
］提 出 的结构流动 （ ｃ ｌ ｕ ｓ ｔｅ ｒ ｆｌｏｗ ） 等成核机理也在不 同 的体 系 中 具

有
一

定 的适应性 ， 这里不再进行
一一

阐述 。

（ ３ ） 流动场诱导结 晶 的热力学描述

根据 Ｔｕ ｒｎ ｂ ｕ ｌ ｌ

－

Ｆ ｉ ｓ ｈ ｅ ｒ 经典成核理论 ， 在
一

定过冷度 下静态结晶 ， 晶体成核 的

１ １
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驱动力来源于 晶核与周 围熔体之间 的 自 由 能差值 ， 结晶 的 自 由 能位垒可 以表示为 ：

Ａ Ｇ
＊

＝ Ａ ／／ ｒ Ａ ５ ， 其 中 Ａ／／ ＇ｒ 和 Ａ５ 分别是结 晶时的焓变 、 温度和熵变 。 在流

动场诱导结晶过程 中 ， 流动场可 以驱动高分子链产生取向或者拉伸 ， 从而使高分

子链拥有更低 的构象熵 ， 结 晶 的 自 由 能位垒也就相应降低 。 Ｆ ｌ ｏ ｒｙ 等人据此提 出

了 热力学熵减模型 （ ＥＭ Ｒ ） ， 很好解释 了流动场加速结晶 的现象 。 如 图 １ ． １ ２
， 分

子链拉伸形变所 引 起的初始熔体熵减为 Ａ没 ， 对 自 由 能的贡献为 没 ， 不 同体系

Ａ及 的表达式有所不 同 。

＼ｊ＾ｈ
，

＼Ｊ＾ｖ７｜

ａｇ
ａ

．
ｆｌｏｗ

Ｔｕｒｎｂｕｌｌ
－ＦｉｓｈｅｒＦｌｏｒｙ同 时考虑炫体搞减

经典成核模型熵减成核模型和晶体 自 由 能改 变

图 １ ． １ ２ 高分子结 晶过程 中描述 自 由 能变化的 图像 。

前述提及 ， 流动场除 了 改变结 晶动力学外 ， 还会诱导生成新 的 晶体形态甚至

是新的 晶型 。 由 于晶型或晶体形态 的改变 ， 流动场作用 下 的 晶体 自 由 能相 比于静

态结 晶也会发生改变 。 刘栋等人％在进行交联 聚 乙烯熔体变温拉伸诱导结 晶实

验时 ， 根据生成结构 的特点将实验参数空间划分成 四个 区域 ： （ １ ） 正交相 片 晶 、

（ Ｉ Ｉ ） 正交相 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ 、 （ １ 丨 丨 ） 六方相 ｓｈ ｉ ｓｈ 以及 （ ＩＶ ）ｓ ｈ ｉ ｓｈ 前驱体 。 同 时考虑流动

场作用 下熔体熵减 （ ＴＡ＆ ） 和 晶体 自 由 能 （ ＡＧｗ ） 的变化 ， 进
一

步发展 了流动场

诱导结 晶 的热力学唯象理论 ：

（２ ^

ｖｋａ
，

２

＋


３

— ——Ｌ＿５＿＿
（ １ ． ６ ）

［⑷ｕ ｏ２ Ａ ＂

ｌＡ ／／／

＊

Ｊ

其 中 ， ｒｃ （
ａ〇是伸长率为 时的结晶温度 ， ：ｒ。⑴是伸长率为 ｉ 时的结晶温度 ，

ｖ 是拉伸网络的链密度 ， Ａ 是玻尔兹曼常数 ， （熔体伸长率 ） 、 ％（ 端表面 自 由

能 ） 、 Ａ ／／ （ 晶体熔融焓变 ） 、 广 （ 临界核厚度 ） 这 四个参量与熔体 以及不 同类型 晶

体的 自 由 能有关 。 该理论不仅涵盖 了Ｆ ｌ ｏ ｒｙ 的熵减模型 （对结 晶动力学的影响 ） ，

而且能够解释从片 晶到 串 晶等 晶体形态转变的原 因 。

１ ２
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１ ． ２ ． ３ 分子结构及外场参数对流动场诱导结晶的影响

一

方面 ， 实际 的高分子薄膜产 品 本身就是在多参数耦合作用 下成型 的 ， 另
一

方面 ， 流动场诱导结 晶过程会受到许多实验参数的影响 ， 例如流动强度 、 温度 、

材料的分子结构等 。 研宄不同物理场耦合和解耦合作用 下的流动场诱导结晶行为 ，

对于理解流动场诱导结 晶机理十分重要 。

（ １ ） 流场参数

流动场可 以改变高分子的链构象 ， 使其从初始平衡态下 的无规线 团转变为取

向排布 的状态 ， 从而促进取 向 晶核 的形成并加速结晶 。 但是 ， 这种提升和加速 只

有在流场超过
一

定强度时才会发生 。 从这个意 义上来说 ， 流动场强度 的量化对于

理解流动场诱导结 晶至关重要 。 流动场可 以通过几个参数来评估 ， 例如应变 、 应

变速率 、 流动时间 、 应力和机械功 。 应变 、 应变速率 、 流动时间和应力是流动场

的 固有特性 ， 最后
一

个参数机械功不仅与流场强度有关 ， 还与高分子 的链结构有

关 。

Ｓｐｈ ｅｒｕｌｉｔｅｓ

［

Ｆｉｎ ｅ ｓｐｈ ｅｒｕ ｌｉｔｅｓ 

^

１ ｒ

＼ ＼＼＼Ｏｒｉｅｎ ｔｅｄ ｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅｓ

！
、 ＼＼＼＼＼（ｓｌｕｓｈ

－

ｋ ｅｂａｂｓ）

Ｍ ． ．
 ＩＷ

！
１
／Ｔ

ｒｅ
ｐ ！

ｌ ／ｆ
Ｓ


＊
？

Ｙ

Ｉ

Ｉ ！ ＾

Ｄｅ
Ｋ

ｐ

Ｉ

１
￣ ＂

Ｄｃ
，

图 １ ． １ ３ 不 同流场参数区 间 内 的 晶体形态和结 晶动力 学 。

ｌ

４ （ ）

ｌ

为 了 阐 明这几个参数 的影响 ， Ｈ ｏ ｕ ｓｍ ａｎ ｓ 等人 结合大量实验结果构建 了 如

图 丨 ． １ ３ 所示 的流动场诱导结晶结构相 图 。 在 Ｉ 区 （ Ｚ＾
ｓ
＜

ｌ ，Ｚ＾
ｒ ｅ

ｐ

＜
ｌ ） ， 流场强度

非常弱 ， 即剪切速率特别 小 ， 流动场几乎无法对分子链进行拉伸或诱导分子链进

行取 向 ， 高分子链保持卷 曲状态 。 最终 ， 结晶动力学与静态结晶 条件下相 同 ， 获

得的 晶体形态为球晶 。 在 Ｉ Ｉ 区 （ Ｄｅ
ｓ
＜

ｌ 但 Ｄｅｒｅｐ
＞

ｌ ） 中 ， 高分子整链开始发生取

向 ， 而局部链构象未被拉伸 。 此时 ， 成核密度或结晶动力学增加 （ ／々Ｑ
＜

１ ） ， 但
一

般情况下晶体形态仍然是球晶 。 在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 和 ＩＶ 区 （ Ｚ＞
Ｓ
＞ １ ， Ｄｅ

ｒ ｅ
ｐ

＞ ｌ ） 中 ， 分子

链开始被拉伸 。 结 晶动力学增强 （ 价９
＜

丨 ） ， 同时 出现 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ 结构 。 形成 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ 结

１ ３
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构 的先决条件或者说 ｉ ｎ 区和 ｉ ｖ 区 的分界线 ， 取决于应变 ａ（ ｒ ） 的温度依赖性 ，

只有达到足够 的应变才能产生 ｓ ｈ ｉ ｓ ｈ 结构 。 需要指 出 的是 ， 这里的结构相 图 只 有

在短期剪切的情况下才 比较适用 。 例如 ， 在 丨 １ 区 ， 长时 间或持续的剪切可能会使

得样品在剪切过程 中产生晶核或晶体结构 ， 这些结构会作为熔体中 的物理交联点

来改变熔体 的流变特性 ， 增加体系 的松弛时 间 ， 从而放大对外场 的 响应 ， 产生

Ｐｅ ｔｅｒｓ 等人 ［

４ １

］所提 出 的 自 加速或 自 增强效应 ， 就会发生 丨 １ 区 向 Ｉ Ｉ 丨 区或 Ｉ ＶＥ 的

转变 。

相较于单独描述流场 的参数 ，
ｊ ａｎ ｅ ｓ ｃ ｈ ｉ ｔｚ

－Ｋ ｒ ｉ ｅ
ｇ

ｌ 等人 ［

４ ２
］提 出 了特征机械功 的

概念 ， 其定义为 ｗ 
＝ 其 中 ／

／ 是与应变速率相关的粘度 。 机

械功 同时包含 了应力和应变的影响 ， 可 以作为判定性参数来评估流场对结 晶行为

的影响 。 他们发现 ： 点状前驱体的数量随着施加机械功的增大而增加 ， 当机械功

达到 阈值时 ， 会发生从点状前驱体到线状前驱体 的突然转变 。

（ ２ ） 过冷度

过冷度或者温度对于流动场诱导前驱体的形成 以及结 晶动 力学 （ 包括成核和

晶体生长两个部分 ） 均产生十分显著 的影响 。

一

般来说 ， 在低过冷度下 ， 实验温

度决定 了 流动场诱导前驱体的结构本质 。 当熔体温度在名义熔点附近或略低于 名

义熔点时 ， 前驱体为晶体结构 ； 当略高于名义熔点但仍低于平衡熔点时 ， 前驱体

处于非晶态 ； 当温度显著高于平衡熔点时 ，

一

般 只有无定形熔体存在 。 不过 ， 不

同体系也会有
一

些差别和特殊性 。 对于 １ ４ ２
°

Ｃ 的聚 乙烯熔体 ， 其温度接近但高

于平衡熔点 （ １ ４ １ ． ２
°

Ｃ ）
，
Ｋ ｅ ｕｍ

［
４ ３

］在该温度下 的 ＬＭＷ（低分子量 ） 和 ＨＭＷ（ 高

分子量 ） 的聚 乙烯共混物 中观察到 了 含有有限结 晶度的流动场诱导前驱体 。

－

｜＼ Ｉ ｎ ｃ ｒｅａｓ ｉ ｎ
ｇＩＪＨ＿ｉ—ｒｎｍ ｎｗ

｜ １ 〇

〇
＿＼Ｓ Ｐｅ ｃ ｉ ｆ ｉ 〇 Ｗ〇 ｒ ｋ

｜

＾ ５ ０ １ ０ ０ １ ５０ ２ ００２ ５ ０ ｜°Ｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｚａ ｔ ｉ ｏ ｎ ｔｅｍ ｐ ｅ ｒａ ｔ ｕ ｒｅ （

°

Ｃ
） ｆｅｓａ  ｌ  ｉ

图 １ ． １ ４ 施加不 同特征机械功时 ， ＰＡ ６ ６ 样 品半结 晶时间 随温度的变化 曲线及相应 的 晶体形

貌 。

［
４４

］

当过冷度或者冷却速率显著增加时 ， 在
一些体系 中 则 出现 了 更加有趣的现象 。

如 图 丨 ． １ ４ ，Ｒｈ ｏａｄ ｅ ｓ 等人 ［
４４

］结合快速扫描量热技术 （ Ｆ ｌ ａ ｓ ｈＤ ＳＣ ） 研宄 了８ ５
？

２４０

°

Ｃ

宽温域范 围 内 聚酰胺 ６６ （ ＰＡ ６６ ） 在经历
一

定剪切场后对后续结 晶行为的影响 。

高温条件下 ， 异相成核 占 主导地位 ， 结 晶速率随着流场 的增加而增加 。 而在低温

１ ４
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条件下结晶时 ， 由 均相成核驱动 的结 晶则不受先前剪切过程的影响 ， 不过剪切样

品相 比于未剪切样品可 以在更低的温度通过非均相成核 的途径进行结晶 。 这表 明 ，

在过冷度或者冷却速率足够大的情况下 ， 由温度主导的结晶行为对流动场的作用

产生 了
一

定程度的
“

抑制
”

。 高分子材料在实际加工过程中除 了经历着非常复杂

的流动场外 ， 通常也伴随着 １ ０
￣

１ ０００
°

ｃ／ｓ 的快速降温过程 ， 温度梯度和流动场对

高分子成核和晶体生成的影响也始终相互耦合 、 彼此竞争 ， 研究两者在不 同耦合

条件下的结晶行为也正是半晶高分子加工领域的热点和难点之
一

。

（ ３ ） 分子链结构

大多数半结晶高分子具有非常宽 的分子量分布 （ 即 多分散性 ） 。 短链和长链

对外加流场的响应不 同 ， 这也就使得不 同分子链结构对流动场诱导结晶行为的影

响变得复杂 。 从流变学 的角度来看 ， 外加流场是否可 以使分子链变形 以及变形的

程度取决于分子弛豫和流场强度之间 的竞争 。 分子链结构对这种竞争 的作用体现

在其松弛时间上的变化 ， 如 图 １ ． １ ３ ， 可 以通过 Ｗｅ ｉ ｓ ｓｅｎｂｅ ｒｇ 数 （ Ｄ ｅｂｏｒａｈ 数 ） 来

进行量化 ， 这里不再进行重复阐述 。

在给定的流场条件下 ， 由 于长链具有更长的松弛时间 ， 长链 比短链更容易取

向或拉伸 。 为 了评估分子量和 多分散性对流动场诱导结晶形成的影响 ， 通常使用

由长链和短链组成的双峰混合物作为模型体系进行研宄 。 Ｋｏｍｆｉｅ ｌ ｄ 等人 ｔ
４ ５

］研究

了剪切场 中长链结构在 ／ＰＰ 双峰共混物 中 的作用 。 他们发现长链优先参与棒状

前驱体的形成 ， 平均分子链长 ４ ． ７ 倍 以上的长链结构可 以更加有效的促进棒状前

驱体的形成 ， 长链之间 的相互重叠可 以大大增强棒状前驱体的形成 。 除 了长链结

构 ， 不 同的支链结构和支链含量也会对结晶过程产生显著影响 ， 在 乙烯共聚物体

系 中 ， 共聚单体的类型如 ａ－稀烃 、 极性单体等也会对其结 晶过程产生影响 ， 不同

支链长度和体积除 了在整链尺度上影响松弛时间外 ， 还可能在片 晶或晶胞尺度上

对分子链有序排布到 晶体的过程产生影响 ， 如在晶体 中产生缺陷 ， 在晶体和无定

形 区界面上产生中 间相 。

１ ． ３ 半晶高分子形变及相变机理研究进展

高分子材料在流动场 、 温度场等复杂外场的作用下 由熔体转变为晶体之后 ，

在后拉伸加工 以及服役过程中还会经历晶体结构的破坏与重构过程 。 半晶高分子

的基本结构通常认为 由折叠链片 晶所构成的 晶 区 以及 由尾链 （ ｔａ ｉ ｌ ｃｈ ａ ｉｎ ） 、 连接链

（ ｔ ｉｅ ｃｈａ ｉｎ ） 、 环链 （ ｌｏｏ
ｐ
ｃｈａ ｉｎ ） 等分子链构成的无定形区组成 ， 晶 区及无定形区

的形变与相变行为直接决定 了 半晶高分子材料的拉伸加工和服役性能 。
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１ ． ３ ． １ 拉伸过程中 的形变与相变

经过数十年的研宄和发展 ， 晶体滑移 、 孪晶 、 马 氏体相变 以及应力诱导 的熔

融重结 晶等机理被提 出用 来描述晶 区结构 的破坏与重构过程 ， 片 晶间剪切 、 分离 、

旋转等形变方式用来理解拉伸过程 中无定形 区 的运动过程 ， 不 同 的机理和模型所

适用 的材料体系 、 结构尺度都有所不 同 ， 同时也还都受到温度 、 湿度 、 应力 、 应

变速率 、 压力等外场条件 的影响 。

［

４ ６
］

（ １ ） 晶体滑移

Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 等人 ［

４７
］在研 宄聚 乙烯等半 晶 高分子材料时率先观察并提出 了 晶体滑

移模型 ， 晶体滑移 的具体实验证据包括通过 宽角 Ｘ 射线散射技术计算垂直于某

一

晶面 出现 了 晶粒尺寸细化 ， 在 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图上观察到 四 点散射信号 以及片 晶长

周 期演化与 片 晶分离之间 的差异性等 。 Ｂ ｏｗｄ ｅｎ 等人 通过
一

系列 的实验研宄 ，

系统性阐述和发展 了 高分子晶体滑移理论 。 晶体 中 高分子链折叠或排列不完善所

构成的缺陷部分形成位错 ， 位错进行成核 、 扩展从而形成 了 晶体滑移 ， 包括沿链

轴方 向 的滑移 、 细滑移 、 粗滑移 、 横 向滑移等 。

｜

８
］细滑移和粗滑移是关注最 多 的

两种滑移形式 ， 如 图 １ ． １ ５ 所示 ， 细滑移的主要特征在于片 晶 中折叠链的链方 向

上均匀存在着许多位错 ， 从而使得分子链链轴方 向 不再垂直于片 晶 的端表面 ， 而

是形成
一

定 的角度 。 发生粗滑移时 ， 片 晶 内 的 晶粒之间发生剪切错位 ， 分子链仍

垂直于片 晶 的端平面 。

（
ａ
）ｎ

Ｃ

ｔ （
ｂ

） ｔ

Ｃ

｜｜
ｒｆ

６
＂

＂

 ６ －６ －６ §

图 １ ． １ ５ 两种 晶体滑移形式的示意图 ： （ ａ ） 细滑移 ， （ ｂ ） 粗滑移 。

（ ２ ） 马 氏体相变

马 氏体相变的概念是从金属材料研宄 中借鉴来的 ， 聚 乙烯晶体在应力作用 下

发生从正交相 晶体 向 单斜相 晶 体转变 的过程 ， 被称之为马 氏体相变 。 Ｂ ｅｖ ｉ ｓ 和

Ｃ ｒｅ ｌ ｌ ｉ ｎ
ｌ％提 出 了 聚 乙烯发生马 氏体相变时可能存在的 四种模式 ， 对于不同 的研宄
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体系和临界剪切应变可能会诱导不 同相变模式的发生 。 幻 １１０
［
５ １

］在研究聚 乙烯单

晶形变时发现 ， 当外加应力被卸载时 ， 单斜相 晶体的含量则会减少甚至消失 ， 且

当温度高于 １ １ ０

°

ｃ时 ， 单斜相变得更加不稳定 ， 不再在拉伸过程 中 出现 。

（ ３ ） 熔融重结晶

多数半 晶高分子塑性形变过程会 中发生从折叠链片 晶 向伸直链 晶体转变的

过程 ， 这
一

过程需要大量分子链发生重排 ， 且拉伸过程 中新生成晶体的长周期只

与拉伸温度有关 。 因此 ， 除 了 晶体滑移机理外 ， 拉伸过程中应力诱导 的熔融重结

晶理论也受到 了众多研宄者的支持 。 熔融重结晶理论认为 ， 在应力和温度的耦合

作用 下 ， 体系 的局部区域会发生晶体 的熔融 ， 熔融后 的分子链在应力 的作用下迅

速生成高取 向 的 晶体结构 。 陈晓伟等人 ［
５ ２

］利用熔融重结 晶理论很好的解释 了 聚

乙烯 －增塑剂薄膜在拉伸过程中 出现的不 同 ＳＡＸＳ 散射信号 ， 并通过热力学分析

提 出 ， 弹性能是熔融重结晶过程中 晶体向无定形转变的相变驱动力 。

（ ４ ） 无定形结构转变

无定形区域是半晶高分子 的重要组成部分 ， 但 目 前大多数表征技术都难 以直

接追踪拉伸过程中无定形结构 的变化 。

一

般可 以通过片晶或片 晶簇 的形变行为来

推测无定形区 的变化 ， 在拉伸过程 中无定形区 可能发生片 晶间剪切 （ 或滑移 ） 、

分离 以及片晶簇旋转等行为 。
［
５ ３

］

（ ５ ） 温度对形变及相变行为的影响

在薄膜后拉伸加工和服役过程中 ， 通常会面临体系 的温度升高或降低 ， 不 同

的外场温度将直接改变高分子链的活动能力 ， 使得高分子薄膜表现 出不同 的松弛

动力学行为 ， 从而改变其形变与相变过程 。
［
５４

］在不同 的松弛温度 区 间进行拉伸 ，

可能会存在不 同 的形变与相变机理 。 林元菲等人 ［
５ ５

］系统地研究 了 高取向 ／ＰＰ 薄膜

在不 同温度和拉伸外场下 的形变机制 。 当拉伸温度低于 ｃｃ 松弛温度时 ， 晶体 内 聚

力能够抵抗晶体滑移 的发生 ， 此时主要发生片晶 间无定形区域的微相分离 以及片

晶簇微屈 曲 失稳等过程 。 当拉伸温度介于 ＣＣ 松弛温度和熔融起始温度之间时 ， 分

子链的活动能力增强 ， 晶 区 的 （Ｘ 松弛被激活 ， 拉伸过程会发生晶体滑移 、 熔融重

结晶甚至拉伸成孔等 。 当拉伸温度介于熔融起始温度和熔点之间时 ， 晶体 内 聚力

急剧减弱 ， 体系中应力分布更加均匀 ， 发生大规模的应力诱导 的 晶体熔融 ， 新的

纤维晶在应力和温度 的共 同作用 下生成 。

１ ． ３ ． ２ 聚乙烯及其共聚物的多相态结构

（ １ ） 聚乙烯及其共聚物

１ ９３ ３ 年 ， 英国帝 国化学工业公司 （ ＩＣ Ｉ ） 的 Ｅｒ ｉ ｃＦａｗｃｅｔｔ 和 Ｒｅｇ ｉｎａ ｌｄＧ ｉｂ ｓｏｎ

在进行乙烯和苯甲醛的反应时发现容器中 的压强突然下 降 ， 他们打开反应器后观

１ ７
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察到 了
一

种 白色蜡状固体 ， 这种 固体后来被证明是聚乙烯 。

［
５ ６

］随后 ， 通过 ＩＣ Ｉ 公

司 的不断研宄 ， 于 １ ９３ ９ 年实现了 聚 乙烯树脂的工业化制备 。 这种聚 乙烯现在被

称为低密度聚 乙烯 （ ＬＤＰＥ ） ， 其熔点约为 １ １ ５

°

Ｃ ， 密度约 ０ ． ９ １
ｇ

／ｃｍ
３

。 １ ９４０ 年代 ，

美 国菲利普斯石油 公司 （ Ｐｈ ｉ ｌ ｌ ｉ

ｐ ｓ ） 的 Ｂ ａ ｉ ｌｅｙ 和 Ｒｅ ｉｄ 发现 ， 乙烯可 以在某些氧化

镍－二氧化硅－氧化锡催化剂上聚合成液态聚合物 。 随后 ， Ｈｏｇａｎ 和 Ｂａｎｋｓ 在这项

工作的基础上 ， 使用氧化铬 －二氧化硅－氧化铝催化剂将 乙烯聚合成固体聚合物 。

Ｐｈ ｉ ｌ ｌ ｉｐ ｓ 公司于 １ ９ ５ ６ 年开始商业化生产这种聚乙烯 ， Ｊｏｎｅｓ 和 Ｂｏｅｋｅ 在 １ ９５ ６ 年的

研宄中描述 了这种新的聚 乙烯 ， 其熔点约为 １ ３ ５

°

Ｃ ， 密度为 ０ ． ９６ ｇ
／ｃｍ

３

。 １ ９ ５ ３ 年 ，

Ｚ ｉｅｇ
ｌ ｅ ｉ

？

等人使用三乙基铝和锆络合物催化剂成功制备 了大量聚 乙烯 。 后来 ， 他们

又在玻璃反应器中用三乙基铝和钛络合物进行 了 聚乙烯的制备 。 他们发现这种新

的聚乙烯表现 出许多优于 ＩＣ Ｉ 公司 工 艺所生产聚乙烯的特性 ， 其熔点升高 了 约

２ ５
°

Ｃ ， 产品 的刚度和强度也有所增加 。 至此 ， 为 了 区别于 ＩＣ Ｉ 公司生产的聚 乙

稀 ， 使用 Ｚ ｉｅｇ ｌ ｅｒ 和 Ｐｈ ｉ ｌ ｌ ｉ

ｐ ｓ 公司所发明 的催化剂制备的聚 乙烯被称为高密度聚 乙

烯 （ ＨＤＰＥ ） 。

除 了 乙烯的均聚外 ， 在聚合过程中 引 入 ａ 烯烃共聚单体 ， 可 以进
一

步提升和

拓展聚 乙烯的性能 。 １ ９５ ７ 年 ， 杜邦的研宄人员在专利 中公开 了 乙烯与不 同含量

的 １
－丁稀 、 １

－戊稀 、 １
－ 己稀 、 １

－辛烯和高级 ａ－聚烯烃的聚合 。 １ ９５ ８ 年 ， Ｐｈ ｉ ｌ ｌ ｉｐ ｓ 公

司开始商业化生产 乙烯 －丁烯共聚物 ， １ ９６８ 年开始生产密度为 ０ ． ９２
ｇ

／ｃｍ
３

的 乙烯 －

己烯共聚物 ， 这些新聚合物被命名为线性低密度聚乙烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 。 １ ９９ １ 年 ， 埃

克森化学公司 首次商业化生产 了茂金属聚乙稀 （ ｍＬＬＤＰＥ ） 。 相 比于 Ｚ ｉ ｅｇ ｌｅ ｒ
－Ｎａｔｔａ

催化剂 ， 具有单活性中心的茂金属催化剂能够合成分布窄 、 共聚单体分布更加均

匀 的 乙烯 －ａ 烯烃共聚物 ， １ ９９３ 年 ， 陶 氏化学使用
“

限定几何形状
”

催化剂体系

生产 出 乙烯 －ａ 烯烃共聚物 ， 随后 巴斯夫 、 三井化学等企业也纷纷进军茂金属

ＬＬＤＰＥ 行业 。 通过近百年的发展 ， 种类丰富 的聚 乙烯树脂 已经成为包装 、 消 费

品 、 电子 、 运输 、 电力传输 、 能源存储等行业的必备材料 。

尽管聚 乙烯或 乙烯 －ａ 烯烃共聚物拥有许多优异的性能 ， 如力学性能 、 加工性

能等 ， 但 由 于缺少极性基团限制 了其产品 的使用 范围 。 因此 ， 通过合理的分子设

计 ， 将极性单体 引入到 乙烯共聚物分子链中 ， 不但可 以保持聚 乙烯本身部分优异

特性 ， 还可 以进
一

步提升其光学性能 、 表面性能 、 軔性 、 相容性 、 反应性等 。 常

见的与 乙烯共聚的极性单体包括 ： 醋酸乙烯 、 丙烯酸及丙烯酸酯 、 甲基丙烯酸等 。

其 中 ， 乙烯 －醋酸乙烯共聚物 （ ＥＶＡ ） 因其综合性能十分优异 ， 是 目 前产量和使用

量最大的 乙烯 －极性单体共聚物 ， 也是重要的挤出 吹膜原料之
一

。

（ ２ ） 聚乙嫌及其共聚物的不同 晶相结构

早在 １ ９ ３ ９ 年 ， Ｂｕｎｎ 等人 １
５ ７

，
５ ８

］就研宄 了 当时刚出现的 ＬＤＰＥ 的 晶体结构 ， 其

１ ８
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由锯齿形 的分子链构成 ， 晶胞结构为正交相结构 ， 其 晶格参数为 ： ｆｌ
＝

７ ． ４２Ａ ， Ｚ）

＝

４ ． ９ ３

Ａ ， ｃ
＝
２ ． ５４ 人 ， ａ

＝

＾
＝

严９ ０
。

。 １ ９ ５２ 年 ，
Ｐ ｉ ｅ ｒｃｅ 等人＿在进行 ＬＤＰＥ 薄膜拉伸时观察

到 了
一

种新的 晶体结构 ， 其存在两条强的结 晶衍射线ｄ 值分别为 ４ ． ２３Ａ 和 ４ ． ５ ５Ａ 。

随后 ， 越来越多 的研究者观察到 了 这种不 同于正交相 的 晶体结构 。 Ｔａ ｎ ａｋａ 和 Ｓ ｅ ｔｏ

等人 确定 了这种新的晶体结构为单斜相 晶体 ， 其晶格参数为 ： ＜３
＝
８ ． ０９Ａ ， 纟

＝

４ ． ７９

Ａ ，ａ
＝

／
？
＝
９ ０

°

，ｙ

＝

１ ０ ８
°

， 通常在应力 的作用 （ 拉伸或压缩 ） 下会发生从正交相 晶体

向单斜相 晶体的转变 ， 即前面介绍 的马 氏体相变 。

除 了 应力诱导生成的单斜相外 ， 在适 当 的温度和压力 下还观察到 了 聚 乙烯六

方相 。 １ ９ ７４ 年 ， Ｂ ａｓ ｓ ｅｔ ｔ 等人 ［

６ １

］在高压条件下发现 了 聚 乙烯 的六方相 晶体结构 ，

并认为六方相 中 的分子链失去 了全反式构象 ， 六方相 晶体可能不是完全有序的 晶

体结构 。 Ｙａｍ ａｍ ｏｔｏ 等人 利用 Ｘ 射线在高达 １ ｌ ｋＭ Ｐａ 的压力和高达 ３ ００
°

Ｃ 的温

度下研究聚 乙烯结构 ， 进
一

步证实 了Ｂ ａｓ ｓ ｅｔｔ 的推论 。 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图 中在赤道方 向

观察到 的三个衍射峰 ， 对应于六方相 晶格 的 （ 丨 〇 〇 ） 、 （ １ １ ０ ） 和 （ ２００ ） 晶面 。 由 于

这三条衍射峰的线宽差别不大 ， 说 明垂直于链轴 的二维晶格相 当有序 ， 因此他们

判定聚 乙烯六方相结构不是 向 列型液晶 ， 而是
一

种 晶体结构 。 然而 ， 在非赤道线

上没有 明 显的布拉格衍射峰 ， 相反 ， 观察到 了 明 显 的漫散射 ， 这表 明沿链轴方 向

上的分子构象无序 。

Ｂ
Ｏｒ ｔｈｏｒ ｈｏｍ ｂ ｉ ｃ Ｏ ｒ

ｔｈｏ ｒｈ ｏｍｂ ｉ ｃ Ｈ ｔ ｘａ ｇ
ｏ ｎ ａ ｉ

，
＿

〇
—Ｈ ｅ ｘ ａｇｏｎａ ｌ

 ＾？

Ｍ＾ Ｘ，

ｃ＊—
ｔ
＊—＊ ｃ ＊—

ｒ


）

图 １ ． １ ６ 不 同厚度的 ＥＶＡ 薄膜等温结 晶后的 ２Ｄ Ｇ ＩＸ ＲＤ 图 ， （ ａ ）２ ０ ０ ｎｍ ， （ ｂ ） ｌ ｌ Ｏ ｎｍ ，

（ ｃ ）５ ０ｎｍ ，（ ｄ ）２ ５ ｎｍ ，（ ｅ ） １ ０ｎｍ ，（ ｆ ）５ｎｍ ， 入射角 为０ ．
１ ６

。

；
（

ｇ
） 衍射信号和 晶

胞结构示意 图 。

ｔ
６ ３

］

对于高分子晶体 ， 当分子链上有较大 的化学结构缺陷时 ， 将被排除到 晶体之

１ ９
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夕 卜 ， 只 有较小 的结构缺陷且具有相似的化学结构时 ， 才能排布到 晶体 中 。 因此 ，

共聚单体 的 引 入会对聚 乙烯的结 晶行为产生影响 。 对于 乙烯 －ａ 烯烃共聚物 ，

一

般

而言 ， 当短支链为 甲基时 ， 缺陷可容纳在聚 乙烯正交相 晶格 中 。 当 甲基含量达到

约 １ ８％时 ， 分子链逐渐失去结 晶能力 。 如果分子主链上的短支链变为丁基 、 己

基甚至更长的支链时 ， 将会被排除在晶格之外 。 含有短支链结构 的 聚乙烯通常会

出现晶格膨胀 ， 这种 晶格膨胀可归 因于三个因素 ： 短支链缺陷在折叠链片 晶 的表

面进行累积 、 片 晶厚度降低 以及结构缺陷被包含在 晶格 中 。

［
６４

１当支链浓度或共聚

单体的缺陷进
一

步增加 ， 将增加分子链 的构象无序 ， 促进低有序程度 的六方相结

构或者假六方结构 的生成 。 Ａ ｎ ｄ ｒｏ ｓｃ ｈ 等人 ［

６ ５
］在常温拉伸 乙烯 －

ａ 烯烃共聚物的过

程 中发现有六方相结构 的形成 。 如 图 １ ． １ ６ 所示 ， Ｗａ ｎ ｇ
－Ｃ ｈ ｅｏ ｌ Ｚ ｉ ｎ 等人 ［

６ ３
］在硅基

底上进行 ＥＶＡ 的等温结 晶 实验时 ， 观察到 ： 常温常压条件下 ， 在 ＥＶＡ 和基底的

界面上生成 了六方相 晶 体 ， 说 明醋酸乙烯共聚单体 的 引 入有助于六方相 的生成 。

（ ３ ） 聚 乙烯及其共聚物的拉伸形变过程

聚 乙烯及其共 聚物 的拉伸形变过程是
一

个非常 复杂 的 多尺度结构破坏与重

构 的过程 ， 其涉及上述提到 晶 区 、 非 晶 区 的形变 以及各种 晶相结构 的转变 。

一

般

来说 ， 在聚 乙烯的初始形变阶段 ， 非晶 区组分会首先发生片 晶 间 的剪切和片 晶簇

的旋转等过程 。 不可逆 的塑性形变主要发生在 晶 区 ， 通常会发生晶体剪切滑移 、

孪 晶和马 氏体相变等过程 ， 从而导致 由 正交相 晶体 向单斜相 晶体的转变 。 此外 ，

对于结晶度较高的 聚 乙烯体系 ， 在塑性变形过程 中也会发生拉伸成孔等现象 。

（
３

）

｜
〇Ｖ

＇（
ｂ

）
２４ ０ ＾
 ＇

〇
／



－

０Ｓ ｔ ｒａ ｉ ｎ  ｈ ａ ｒｄ ｅ ｎ ｉ ｎ
ｇ？Ｍ－

ｃ ｒ
ｙ

ｓ ｌａ ｌ ｍ ａｘ ｉ ｍ ｕｍ

ｊ＾
＾Ｒ ｅ ｃ ｒ

ｙ
ｓ ｔ ａ ｌ ｌ ｉ ｚ ａ ｔ ｉ ｏ ｎ▼Ｍ－

ｃ ｒｙ
ｓ ｌ ａ ｌ  ｄ ｉ ｓ ａ

ｐｐ
ｅ ａｒｉ ｎ

ｇ２２ ０
－

－

ａ １ ００
－ ？ｏ －ｈ ．

ＱＱ 

Ｉ １． １． ｉ． １ ｉ １ １ ？
 ， １

 ， １

．
 ， １ １

－

２ ００２ ０４０６０８ ０ １ ００ １ ２０ １ ４ ２４６８ １ ０ １ ２

Ｔ
（

°

Ｃ
）ａ

（
Ｍ Ｐａ

）

图 １ ． １ ７ 高密度聚 乙烯在 （ ａ ） 应变 －温度二维空 间 内 的非平衡结构相 图 ；
（ ｂ ） 温度 －应力二

维空 间 内 的流动场诱导结晶相 图 。

６７
］

王震等人 １

６ ７
１采用 自 制 的双辊拉伸流变仪研究 了预取 向 ＨＤ ＰＥ 薄膜 １ ０？ １ ３ ０

°

Ｃ

范 围 内 单轴拉伸过程 中 的结构演化机理 。 根据在线 ＷＡＸ Ｓ 结果 ， 他们构建 了在

温度 －应变二维空间 内 Ｈ Ｄ ＰＥ 的结构演化相 图 。 如 图 １ ． １ ７ ａ 所示 ， 在温度低于 １ １ ０

°

Ｃ

的条件下观察到 了 拉伸诱导正交相 晶体 向单斜相 晶体转变的过程 ， 且转变 的起始

２ ０
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点与薄膜拉伸屈服点有较好 的对应关系 ， 而 当温度高于 １ １ ０
°

ｃ时 ， 拉伸过程中 不

再有单斜相 晶体的生成 ， 而是在应变硬化后直接发生拉伸诱导 的熔融重结 晶现象 。

此外 ， 通过分析拉伸过程 中正交相 晶体 的 晶格常数的变化发现 ： 在进入应变硬化

区后 ， 会持续发生 《 值的增大和 ６ 值的减小 ， 他们认为在此处发生 了拉伸诱导构

象无序化 ， 部分反式 （ ｔｒａｎ ｓ ） 构象转变成旁 氏 （ ｇａｕ ｃ
ｈ ｅ ） 构象 ， 如果样 品不断裂

或者在更高应力 ／温度条件下应该可 以观察到正交相 向六方相转变的过程 。 在他

们 的 另 外
一

项工作 中 ， 证实 了 这
一

推论 。

［

６６
］如 图 １ ． １ ７ｂ 所示 ， 在其构建的 Ｈ Ｄ ＰＥ

薄膜的温度 －应力二维空 间相 图 内 ， 在 １ ４ ８
°

Ｃ 、 ３ ． ３ Ｍ Ｐ ａ 的临界点就可 以 发生从正

交相 向六方相转变的过程 。 可 以看 出 ， 这
一

临界应力远低于采用 加压方式获得聚

乙烯六方相 晶体的 临 界压力 （ 约 ３ ０ ０Ｍ Ｐａ ） ， 考虑到高分子 的长链特性 ， 拉伸外

场可 以更加有效的诱导亚稳结构 的生成 。

一
＾

ｆ
， ｒ ｕ ｅＡ

广 ■
？０ ． ８ ２

Ｉ

１ ７

隱％
１ ４ １ ６ １ ８２ ０２ ２ １ ６ ． ０ １ ６ ． ５ １ ７ ． ０ １ ７ ． ５ １ ８ ． ０

２ ６
〇 ２ ０〇

图 丨 ． １ ８（ ａ ） ＬＬＤ Ｐ Ｅ 薄膜拉伸过程中 的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线 ；

（ ｂ ） 六方相 晶体生成时积

分 曲线的放大展示 。

［
６ ８

］

在近期
一

项 ＬＬＤ ＰＥ 薄膜拉伸 的研宄工作 中 ， 冯盛尧等人 ｜

６ ８
］在 ０ ． ０ ０ ５

￣

２ ５ ０ｓ

－

１

的应变速率范 围 内 单轴拉伸 乙烯 － 己烯共聚物薄膜 。 如 图 １ ． 丨 ８ 所示 ， 在拉伸 的后

期 ， 正交相 （ １ １ ０ ） 晶面的强度逐渐下 降 ， 而六方相 （ １ ００ ） 晶面的逐渐增加 ， 说

明有六方相 晶体的生成 。 她们认为分子链 中 己烯共聚单体的 引 入 ， 以及拉伸后期

高应力所诱导 的熔融重结 晶导致 了六方相 晶体的生成 。 此外 ， 单斜相 晶体 出现在

屈服点 附近 ， 而六方相 晶体则对应着拉伸 曲线 中应变硬化现象的 出现 。

１ ． ４ 高分子吹膜加工研究进展

吹膜加工工艺 （ 又称管式吹膜法 、 管膜法 ） 是
一

种十分重要 的 高分子薄膜成

型技术 ， 早在上世纪 ３ ０ 年代末 ， 世界上第
一

条商业化吹膜生产线就 己经在美 国

出现 。 作为
一

种可 以高效 、 低成本进行双轴取 向高分子薄膜成型 的技术 ， 高分子

２ １
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吹膜产 品不仅被广泛应用 于农膜 （ ＰＥ
；ＥＶＡ ； 聚 己二酸／对苯二 甲 酸丁二醇酯 ，

ＰＢＡＴ ） 、 包装薄膜 （ ＰＥ
； 聚丙烯 ， Ｐ Ｐ ） 等人 民 日 常生活 ， 而且关系到 电子产 品 阻

隔封装 （ 乙烯 － 乙烯醇共聚物 ， ＥＶＯ Ｈ ； 聚酰胺 ， ＰＡ ） 、 高频通信天线基材 （ 液晶

高分子 ， ＬＣ Ｐ ） 等 国家高新技术 的 发展 。 因此 ， 探明 高分子吹膜 中加工－结构 －性

能 的相互关系对于工业上优化现有吹膜配方和工艺 、 开发吹膜新产 品 至关重要 。

Ｊ
Ｎｉｐ

ｒｏ ｌｌｓ

７

ｉ ／ｍ

Ｆｍｓ ｔｌｍ ｅ

ｈｅ ｉｇｈ ｔ

ｒ ｉｎｇ

；ｔｓ

＼

Ｗｉｎｄ－

ｕｐ

ｄｅｖ ｉｃｅＡ ｉｒ
７

Ｅｘｔｒｕｄｅｒ
■

 １

Ｓｃｒｅｗ

图 １ ． １ ９ 单层吹膜加工过程的示意 图 。

Ｉ＃

如 图 １ ． １ ９
， 是单层吹膜加工过程的示意 图 。 高分子粒料经料斗被加入到挤 出

机 内 ， 树脂在挤 出 机 内 被输送 、 压缩和熔融塑化 ， 到达挤 出机末端后 ， 塑化均匀

后 的熔体进入吹膜模头 ， 经模头末端的 口模挤 出 成环形型胚 ， 型胚经 内 部气压横

向 吹胀形成连续的 圆 筒状薄膜 （ 膜泡 ）
， 薄膜在模头正上方牵 引 辊的 作用 下沿垂

直方向进行移动 ， 经人字板折叠成双层薄膜进入牵 引 辊 ， 最终沿着
一

系列 导辊缠

绕在收卷装置上 。 其 中 ， 膜泡在从 口 模到霜线上方
一

定高度 的范围 内逐渐发生从

熔融状态到结 晶态 的转变 ， 这
一

过程除 了 有横 向 吹胀和纵 向牵 引 外 ， 还有 内部吹

胀的气体和外部冷却风环 中 的冷却风帮助薄膜进行冷却 固化 。 由此可知 ， 吹膜加

工过程十分复杂 ， 涉及熔体拉伸非线性流变 、 流动场诱导结晶等多个科学 问题 ，

为薄膜加工 中 构效关系 的研究带来挑战 。

２２
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１ ． ４ ． １ 高分子吹膜工艺参数

吹膜加工过程 中有三个十分重要的工艺参数 ： 吹胀 比 、 牵 引 比和霜线高度 ，

这三个工艺参数分别对应着横 向吹胀 、 纵向牵 引 和冷却 固化三个工艺过程 ， 同时

也相互耦合影响着吹膜过程中 的拉伸流动场和温度场 ， 精确调控这三个工艺参数

是实现薄膜稳定加工的关键 。

吹胀 比 （ ｂ ｌｏｗ
－

ｕｐ ｒａｔ ｉｏ ， ＢＵＲ ） 定义为膜泡吹胀之后的半径 ７？ （或直径 ） 与环

形 口模的半径 ｒ（ 或直径 ） 之比 ：

ＢＵＲ
＝
－ （ １ ． ７ ）

Ｖ

一

台吹膜机 ， 其 口模的半径
一

般为固定值 。 在加工过程 中 ， 通过控制膜泡 内

部的进气量 （气压 ） 来调整膜泡吹胀 的大小 ， 进而调控加工 的吹胀 比 。 对于大多

数材料 ， 吹胀 比
一

般在 １ ． ５
￣

４ ． ５ 之间 。

牵 引 比 （ ｔａｋｅ－ｕｐ ｒａｔ ｉｏ ，ＴＵＲ ） 定义为牵引辑对膜泡的牵引速度 ｖｔ 与溶体从 口

模 中 的挤 出速度 ｖｅ 之 比 ：

ＴＵＲ
＝＾ （ １ ． ８ ）

Ｖ
ｅ

在加工过程中 ， 通过控制挤出机的主机转速和牵引 辊的转速来调控牵 引 比的

大小 。 其 中 ， 主机转速的调控还与物料在挤 出机中 的塑化效果有关 ， 收卷辊的转

速需要与牵 引辊的转速相匹配 。

霜线高度 （ ｆｒｏ ｓｔ
－

ｌ ｉｎｅ ｈｅ ｉ

ｇ
ｈｔ ， ＦＬＨ ） 又称冷冻线高度 、 结 晶线高度 以及露点高

度等 。 不 同研宄者和生产者的定义有所不 同 ， 其 中通过膜泡直径的变化来进行定

义 ， 对于不 同材料和研宄体系来说会更加便捷和 明确 。 本论文中 ， 霜线定义为膜

泡直径不再发生变化的位置 ， 霜线高度定义为从 口模出 口所在平面到霜线所在平

面的垂直距离 。 在加工过程中 ， 可 以通过控制冷却风环的风速 、 温度 、 牵 引 比等

来调控霜线 的高度 ， 霜线高度越低说明膜泡的冷却效果越好 ， 不 同材料的霜线高

度的控制范围差别 巨大 。 此外 ， 霜线位置的波动性也是判断膜泡稳定性的重要标

准之
一

。

除 了上述三个参数外 ， 吹膜加工过程 中挤出机加工温度 、 口 模挤 出温度 、 口

模间 隙 、 风环结构 、 气氛温度等也是 比较重要的工艺参数 ， 这里不再进行
一一

阐

述 。

２ ３





第 １ 章 绪论


１ ． ４ ． ２ 吹膜加工中结构 －

性能关系

（ １ ） 膜泡稳定性

吹膜加工 中 ， 稳定 的膜泡不仅是工艺连续运行的基本条件 ， 也是生产合格薄

膜产 品 的 必要保障 。 膜泡稳定运行的工艺 区 间决定 了 薄膜生产速度 ， 并且 由于加

工工艺与薄膜宏观性能相互关联 ， 工艺 区 间 的选择也直接限制 了 薄膜宏观性能的

可调控范围 。 因此 ， 和其他具有 自 由表面流动 的高分子加工工艺 （ 纤维纺丝 、 挤

出流延 ）

一

样 ， 吹膜加工过程 中 出现 的不稳定是进行基础研 究和生产所面临 的首

要 问题 。 Ｂ ｕ ｔ ｌ ｅ ｒ 等人 描述 了 吹膜加工 中七种不稳定性类型 ： 拉伸共振 （ 膜泡

直径进行周期性振荡 ） 、 螺旋不稳定性 （ 膜泡进行螺旋运动 ） 、 霜线高度振荡 （ 霜

线位置发生波动 ） 、 膜泡下垂 、 膜泡撕裂 、 膜泡颤动和膜泡鼓泡 。

拉伸共振主要 出现在熔体拉伸流变不存在应变硬化的线性高分子材料 中 ，

一

般发生在工艺 区 间 的高应变率区域 。 螺旋不稳定性经常 出现在吹膜的启 动阶段 ，

此时膜泡表面的气流不稳定 ； 当冷却 风环安装不 当或结构存在 问题时也会产生螺

旋不稳定性 ， 这时就需要对风环的位置和结构进行调整 。 当 发生霜线高度振荡时 ，

膜泡 内 部气压和膜泡温度会发生剧烈变化 ， 而膜泡形状有时却看起来却是相对稳

定 的 。 处于熔体状态的膜泡如果直接接触到风环会出现膜泡下垂 的不稳定 ， 此时

冷却风对膜泡的作用 力大于熔体的拉伸强度 ， 膜泡的直径会在冷却风的作用下变

大 。 如果是纵 向牵 引 的作用 力大于熔体的拉伸强度 ， 膜泡就会发生撕裂甚至断裂 ，

这种不稳定可 以通过添加含有大量长支链的高分子量聚合物来降低 。 膜泡颤动是

由膜泡周 围冷却气体的高速运动造成 ， 这种不稳定最 易 发生在 口模至霜线这
一

段 ，

此时膜泡处于熔体状态 。 膜泡鼓泡通常是 由 于膜泡型胚周 向 的某
一

块 区域 出现 了

缺陷 ， 如某
一

位置型胚厚度薄于其他位置 、 温度高于其他位置 ， 这种缺陷主要与

口 模 、 风环结构 的均匀性有关 。 这七种不稳定状态 中 ， 前三种得到 了 最广泛的关

注 。

（，航
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图 丨 ． ２ ０ （ ａ ） 不 同 聚 乙烯在不 同恒定应变速率下 的拉伸流变 曲线 ；
（ ｂ ） 不 同聚 乙烯加工非

均匀性的 比较 。

［

７ ｜

］

２４
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Ｍ ｉ ｎｏ ｓ ｈ ｉｍ ａ 等人 ［

７ ２
］研究 了各种 ＬＤＰ Ｅ 、 ＬＬＤＰＥ 和 ＨＤ ＰＥ 树脂的拉伸流变特

性和吹膜加工稳定性 。 他们 发现 ＬＤ Ｐ Ｅ 是吹膜过程 中最稳定 的树脂 ， 而 ＨＤ Ｐ Ｅ 和

ＬＬＤ ＰＥ 的加工稳定性则相对较差 ， 并将 ＬＤ Ｐ Ｅ 这种加工稳定性与其独特的应变

硬化行为联系起来 。 如 图 丨 ． ２ ０ ，Ｈ ．Ｍ ｉｍ ｓ ｔ ｅ ｄ ｔ 等人Ｍ ｌ提 出通过增加分子量 、 引 入

长支链或高分子量组分可 以促进在拉伸流变 曲线 中 出现应变硬化 ， 发生应变硬化

行为除 了 可 以提高吹膜稳定性外 ， 对薄膜厚度均匀性的提高也有积极影响 。

（ ２ ） 薄膜微观结构

聚 乙烯及其共聚物是吹膜加工最重要 ， 也是 目 前用量最大的基础树脂 。 因此

对于吹膜加工 的研究 ， 也主要集 中于聚乙烯及其共聚物挤 出 吹膜 。 为 了描述吹膜

加工得到 的聚 乙烯薄膜的取 向 和 晶体相态结构 ， 两种不 同 的结构模型被提 出 ： 排

核结构 （ ｒｏｗ
－ｎｕｃ ｌｅａｔｅｄｓｔ ｒｕ ｃｔｕｒｅ ）

［
７ ３

］和ａ轴结构 （ ｆｌ－

ａｘ ｉ ｓｓｔｒｕｃ ｔｕ ｒｅ ）
［

７４
］

。 其 中 ， 经

过数十年 的研究和不断修正 ， Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 和 Ｍ ａｃ ｈ ｉ ｎ 提 出 的排核结构模型 己被广泛地

应用 于理解聚 乙烯薄膜的取 向 晶体结构 。

［

７ ５
］该模型提 出 ， 在适当 的流场条件下 ，

具有长松弛时间 的 分子链会首先沿流动场方 向进行高度取向 ， 从而形成初始纤维

状晶核 ， 这些初始晶核将作为进
一

步结 晶的成核位点诱导薄膜 中大量晶体的生成 。

这
一

过程与 聚乙烯熔体所经历 的流场强度有关 ， 据此 ， 吹膜过程 中两种不 同 的应

力 ： 低应力 （ ｌｏｗ－

ｓ ｔ ｒｅ ｓ ｓ ） 和高应力 （ ｈ ｉ ｇｈ
－

ｓ ｔ ｒｅ ｓ ｓ ） 被提 出 。

１

７ ３
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（
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ｓ ｔｒｅｓｓ ｉｎ ｔ ｅｒｎ ｉｃｄ ｉａ ｔｅ ｓ ｔ ｒｅｓｓ ｈ ｉｇｈ ｓ ｔｒｅｓｓ

ｉ

１

图 １ ． ２ １ 不 同应力 下 晶体形貌示意 图 ：

（
ａ

）
在低应力条件下产生的 Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ／Ｍ ａ ｃｈ ｉ ｎ ｌ 形态 ；

（
ｂ

） 在高应力 条件下形成的 Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ／Ｍ ａ ｃ ｈ ｉ ｎ ｌ ｌ 形态 ；
（ ｃ ） 不 同应力下生成的 晶体的 Ｘ 射线

衍射 图案的示意 图 。

［
３ ２

］

２ ５
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如图 １ ．２ １ ａ所示 ， 在低应力条件下 ， 片 晶像扭 曲 的丝带
一

样沿横 向 向外生长 ，

其生长方向平行于晶胞的 ６ 轴 ， ａ 轴优先沿牵 引方向 （ＭＤ ） 取向 ， 得到的 晶体

结构被称为 Ｋｅ ｌ ｌｅ ｒ／Ｍａｃｈ ｉｎ Ｉ 结构 。 在高应力条件下 ， 沿纤维轴径向生长的片晶不

再发生扭 曲 ， 直接 向外延伸生长 ， 片晶 内规则折叠的分子链 ＾ 轴 ） 沿 ＭＤ 取向 ，

得到的 晶体结构被称为 Ｋ ｅ ｌ ｌｅｒ／Ｍａｃｈ ｉｎＩ Ｉ 结构 ， 类似于前面提到 的 ｓｈ ｉ ｓｈ －ｋｅｂａｂ 结

构 。 当应力介于两者之间时 ， 即在 中等应力 （ ｉｎｔｅｒｍ ｅｄ ｉａｔｅ－

ｓｔｒｅ ｓ ｓ ） 条件下 ， 片晶

将发生不完全的扭 曲 。 由于不 同应力条件下得到的结晶结构不 同 ， 在进行宽角 Ｘ

射线表征时 ， 也会出现不 同 的散射花样 ， 图 １ ．２ １ ｃ 中给出 了对应条件的二维散射

花样示意图 ， 通过 （ ２００ ） 晶面的形状可以对晶体结构进行归属 。

一

般来说 ， 对于ＬＤＰＥ 、 ＬＬＤＰＥ 、 ｍＬＬＤＰＥ的吹膜加工 ， Ｋｅ ｌ ｌｅ ｒ／Ｍａｃｈ ｉｎ Ｉ结

构是最常见的形态 。

［
７５

］在
一

些 ＨＤＰＥ 的加工过程中 ， 则会产生 Ｋｅ ｌ ｌｅｒ／Ｍａｃｈ ｉｎＩ Ｉ

结构 。 Ｓｕｅ 等人 在进行 ＨＤＰＥ 的吹膜实验时发现 ， 通过调控膜泡细颈的长度可

以获得双晶体结构 （ ｄｕａ ｌｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｅｔｅｘｔｕｒｅ ） ， 即生成相互垂直生长的排核结构 ，

这种结构的形成可 以改善 ＨＤＰＥ 薄膜的抗冲击性能和抗撕裂性能 。

（ ３ ） 薄膜力学和光学性能

关于 ＬＤＰＥ 、 ＬＬＤＰＥ 、 ＨＤＰＥ 等材料吹膜加工 中微观结构与力学性能的相互

关系 ， 八姐 团 队 ［

７ ５
，
７７

，
７ ８

］利用扫描 电子显微镜 、 傅里叶红外等技术进行 了
一

系列研

宄 。 ＬＤＰＥ 薄膜中观察到 了具有扭 曲片 晶 的排核结构 ， 降低牵 引 比可 以显著 降低

片 晶 的有序程度 。 ＨＤＰＥ 在 中等牵 引 比时形成 了 具有非扭 曲 片晶结构 的排核结构 ，

其 中 ａ 轴沿膜泡牵引 方 向取 向 ， ｃ 轴沿薄膜厚度方向取向 。 在所有加工条件 （包

括高牵 引 比时 ） 下 ， ＬＬＤＰＥ 薄膜都观察到 了球晶结构和横穿 晶 ， 改变牵 引 比可

以改变横穿晶 的含量 。

根据观察到 的相形态和 晶体的取向方 向 ， 如 图 １ ．２２ 所示 ， Ａ
ｊｊ

ｉ 等人绘制 了不

同类型聚 乙烯吹膜后 的结 晶形态示意 图 。 ＨＤＰＥ 和 ＬＤＰＥ 薄膜中都是排核结构 ，

ＭＤ 的拉伸强度均高于 ＴＤ 。 但是两者纤维核周 围侧 向生长的片 晶结构却有所不

同 ， ＬＤＰＥ 薄膜中扭 曲 的片 晶相互重叠形成
“

互锁
”

结构 ， 增强 了ＬＤＰＥ 薄膜 ＭＤ

方 向 的抗撕裂性能 ； 而 ＨＤＰＥ 薄膜中片 晶相对分离导致 ＭＤ 和 ＴＤ 方向 的抗撕

裂性能差别 巨大 （ ＴＤ？ＭＤ ） 。 ＬＬＤＰＥ 薄膜中球晶结构的存在导致其两个方向 的

力学性能相对均衡 。 进
一

步的 ， Ａ
ｊｊ

ｉ 等人 认为 ａ 轴沿着膜泡牵 引 方 向进行取向

并不
一

定意味着排核结构和扭转片 晶 ， 也有可能是生成 了类似 ＬＬＤＰＥ 薄膜中 的

球晶结构 ， 甚至是拥有非扭转片晶 的排核结构 ， 其主要依赖于 ６ 轴取 向 的程度和

ｃ 轴 的位置 。

２６
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ＨＤＰＥ ＬＤＰＥ

（
ｒｏｗ

－ ｎｕｃ ｌ ｅａ ｔｅｄ （
ｒｏｗ－ｎｕｃ ｌ ｅａ ｔｅｄ

ｓ ｔ ｒｕｃ ｔｕ ｒｅｗ ｉ ｔｈｎｏｎ
－ｓ ｔ ｒｕｃｔｕ ｒｅｗ ｉ ｔ ｈ

ｆ

ｉ

ｊｂ ｒ ｉ ｉ ｉ ａ ｒ ｔｗ ｉ ｓ ｔｅｄ ｌ ａｍｅ ｌ ｌ ａｅ
） ｔｗ ｉ ｓ ｔｅｄ ｌａｍ ｅ ｌ ｌ ａ ｅ

）
：

ｎｕｃｊ ｅ ｊｗｅａ ｋ
ｐ ｌａ ｎ ｅｓ ｔ ｒｏｎｇｐ ｌ ａ ｎｅ

二＾ 鮮 Ｉ

議 ｌ

＾—

小 Ｍ Ｄ
Ｔｅａ ｒＴＤ？ＭＤＴｅａ ｒＭＤ＞ＴＤ

Ｔｅｎｓ ｉ ｌｅＭ Ｄ＞ＴＤＴｅｎｓ ｉ ｌｅＭＤ＞ＴＤ

〉 丁ＤＬ ＬＤＰＥ
 （
ｓｐｈｅ ｒｕ ｌ ｉ ｔｅ

－

ｌ ｉ ｋｅｓｕ ｐｅ ｒｓ ｔ ｒｕ ｃ ｔｕ ｒｅ
）

／ＬＬＤＰ Ｅ ｓ

＼

 ｜
^

Ｔｅａ ｒ ｒｅ ｌａ ｔ ｉ ｖｅ ｌ

ｙ
ｂａ ｌａｎｃｅｄＴＤ＞ＭＤ

Ｔｅｎ ｓ ｉ ｌ ｅｓ ｔ ｒｅ ｎｇ ｔ ｈｂａ ｌ ａ ｎｃｅｄ

图 １ ． ２２ＬＤ ＰＥ 、 Ｌ ＬＤＰＥ 和 ＨＤ Ｐ Ｅ 薄膜的 晶体形态及结构 －抗撕裂性关系示意 图 。

［
７ ５

］

在实际使用过程 中 ， ＨＤＰＥ 吹膜产 品 主要应用 在 内衬袋 、 重包装袋 、 土工膜

等领域 ， 对光学性能的关注度较低 。 而 ＬＤ Ｐ Ｅ 、 ＬＬＤ ＰＥ 以及 乙烯 － ａ 烯烃共聚物的

吹膜产 品 则主要在棚膜 、 包装膜等领域使用 ， 光学性能是薄膜另
一

项十分重要的

性能指标 ， 具体包括透光率 、 雾度 以及光泽度等 。 其 中 ， 雾度是最为重要的指标

之
一

。 薄膜 的 雾度定义为 ： 透过试样而偏离入射光方 向 的散射光通量与透射光通

量之 比 （

一

般将偏离入射光方 向 ２ ． ５
°

以上的散射光通量用于计算雾度 ） 。

［＾从理

论的角度分析 ， 光散射的程度与散射单元 的大小有关 ， 当薄膜的本体或表面的结

构尺寸达到可见光的波长范围 内 时 ， 就会发生相当大的漫反射 、 折射和散射 ， 从

而导致薄膜呈现 出 高雾度 的特点 。 Ｈ ｕ ｃｋ 和 Ｃ ｌ ｅｇｇ
ｍ ］将聚 乙烯薄膜的 雾度分为本

体雾度和表面雾度两个部分 ， 其 中表面雾度是决定薄膜雾度 的关键部分 ， 其来源

于粗糙的薄膜表面所 引 起的光散射 。

在聚 乙烯及其共聚物挤 出 吹膜 中 ， 影响表面粗糙度的 原因主要包括 ： 熔体挤

出流动所产生 的不规则性和薄膜表面或表面附近的 晶体结构 。 前者与熔体的塑化

效果 、 流变特性 以及加工参数 的控制有关 ， 除 了 加工设备和工艺控制不准确等外

２７
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部因素外 ， 通过调控熔体的粘弹性可 以改变薄膜的雾度 。 后者则与吹膜加工

中结晶行为有关 ， 晶体相形态 、 尺寸大小等都会影响薄膜的雾度 。 王笃金等人 ［
８ ２

］

研宄了三种 ＬＤＰＥ 吹膜之后的光学性能 ， 他们认为 ： 对于 ＬＤＰＥ 吹膜加工 ， 挤 出

过程产生的不稳定流动是决定薄膜雾度的主要原因 。 由 于 ＬＤＰＥ 熔体的缓慢松弛

和高熔体弹性 ， 无法通过拉伸平滑效应缓解局部熔体破裂和挤出不稳定性 ， 从而

造成薄膜表面的不规则性 。 提高 ＬＤＰＥ 的分子量 、 分子量分布和长支链密度会进

一

步增加薄膜表面粗糙度和雾度 。 对于 ＬＬＤＰＥ 等薄膜 ， 由于常在其表面观察到

球晶等大尺寸结构 ， 外场诱导生成的 晶体结构是决定薄膜雾度的主要原因 。 通过

共聚或增加短支链 ， 以及在高分子链 中 引 入更多 的不规则性 ， 可 以减少结 晶 引 起

的雾度 。 对于
一些需要通过提高雾度产生

“

哑光
”

效果的包装薄膜 ， 也可 以在原

料 中加入与本体不相容或部分相容的材料 ， 从而使得薄膜表面因相分离过程产生

均匀 的
“

凸起
”

， 获得具有高雾度的薄膜产 品 。

１ ． ４ ．３ 高分子吹膜加工在线研究

经过数十年的发展 ， 众多学者 己经通过各种表征技术等对吹膜薄膜的结构形

态 、 取 向等进行 了大量的研宄 。 然而 ， 这些研宄都是在薄膜制备完成后进行离线

的检测 ， 再根据研究者的经验进行工艺调整 以获得所需的性能 。 这种反复试验的

过程既 昂贵又耗时 ， 在寻找到最佳工艺条件前需要重复多次试验 。 此外 ， 对于建

立吹膜加工中 的结构 －性能相互关系 、 研究高分子在吹膜加工过程 中 的结晶行为

以及理论模型来说 ， 加工过程 中结构信息和外场信息 的缺失 ， 导致许多研究的解

释和结论只 能通过推测 、 类 比的方式进行 。 因此 ， 进行吹膜加工过程的在线研宄

无论是对微观结构的实验研宄还是对计算机模拟研宄的数学建模来说都具有十

分重要的意义 。

（ １ ） 在线双折射技术研宄

早在 １ ９７３ 年 ， Ｎａｇ
ａｓａｗ ａ 等人就首次报道了使用 双折射技术在线研宂吹膜过

程 中结构取向 的演变过程 ， 所研宄的材料包括 ＨＤＰＥ 、 ＰＡ ６ 等 。 基于在线双折射

技术 ， Ｇ ｈａｎｅｈ －Ｆａｒｄ 等人 围绕 ＬＬＤＰＥ 的吹膜过程进行 了 更加细致地研宄 。

ＬＬＤＰＥ 膜泡处于熔体状态时 ， 其双折射值非常小 ， 随着结晶的进行双折射值迅

速增加 。 利用在线双折射结果 ， Ｇｈａｎｅｈ －Ｆａｒｄ 等人分析 了膜泡中 的应力分布 。 随

着霜线高度的降低 、 牵 引 比 的增大 ， 膜泡沿着牵 引 方 向 （ＭＤ ） 和垂直于牵 引 方

向 （ ＴＤ ） 的法 向应力均显著增加 ， 随着挤出温度的 降低则略有降低 。 增加吹胀

比 ， 可 以增加 ＴＤ 的法向应力 。

（ ２ ） 在线小角光散射技术研宄

Ｂ ｕ ｌ ｌｗ ｉｎｋｅ 丨 等人 ［
８４

］使用在线小角光散射技术 （ ＳＡＬＳ ） 和红外温度测量研宄

２ ８
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了ＬＬＤ ＰＥ 挤 出 吹膜过程 ， 如 图 １ ． ２３ 。 他们将光 的平均散射强度的变化与结 晶过

程联系起来 ， 并使用 多步 Ａｖ ｒａｍ ｉ 动力学过程进行 了 描述 。 他们认为第
一

步对应

着膜泡温度平 台 区所发生的 晶体生长 ， 随后 的过程从第
一

步生长的球晶进行相互

碰撞开始 ， 可能反映 了二次结 晶和取 向过程 。

（
ａ

） （
ｂ

）

４

｜



１

１ ２０

■ 丨
：

：

■ｉＨ ：

Ａｘ ｉ ａ ｌ

ｐｏｓ ｉ ｔ ｉ ｏ ｎ （
ｃｍ

）

图 丨 ． ２３ （ ａ ） 膜泡不 同轴 向位置观察到 的 ２ＤＳＡ Ｌ Ｓ 图 ， 直到到霜线之后 ， 散射叶瓣才 比较

明 显 ；
（ ｂ ） 膜泡不 同轴 向位置处的温度和平均强度 ， 同时使用 Ａｖ ｒａｍ ｉ 方程拟合平均强度的

变化 曲线 。

［

８ ４
］

（ ３ ） 在线拉曼光谱分析研宄

双折射技术和 ＳＡ ＬＳ 对高分子薄膜样 品 的厚度非常敏感 ， 这为定量化计算吹

膜过程的结构参数带来 困 难 。 拉曼光谱与双折射技术 、 ＳＡ ＬＳ 以及其他振动光谱

（ ＦＴ Ｉ Ｒ ） 相 比具有 明 显 的优势 ， 其检测过程对周 围环境的要求较低 ， 使得在吹膜

过程 中对膜泡进行实时表征成为可能 。 如 图 １ ． ２４ａ 所示 ，
Ｏ
ｇ
ａ ｌ ｅ 团 队％８ ６ ］研制 了

一

套可 以与拉曼光谱分析技术联用 的在线吹膜装置 。 实验在黑暗环境下进行 ， 以

避免 电荷耦合器件 （ ＣＣＤ ）检测器饱和 ， 使用 非偏振 的拉曼探针进行结 晶度表征 ，

使用偏振探针 （ ＺＺ 、 ＹＹ 、 ＺＹ ） 进行取 向程度的表征 。 拉曼信号的采集可 以采用

背 向散射模式 （ ｂ ａｃ ｋ ｓ ｃ ａ ｔ ｔｅ ｒｅｄｍ ｏｄ ｅ ） 或直角 模式 （ ｒ ｉ

ｇ
ｈ ｔ

－

ａｎ
ｇ

ｌ ｅｍ ｏｄ ｅ ） 。 利用 该装置 ，

Ｏｇａ ｌ ｅ 等人 １

８ ６
］实现 了 单层和双层吹膜过程 中结 晶度和取 向度 的在线表征 。 在聚 乙

烯单层吹膜过程中 ， 从结 晶度 曲线可 以观察到结 晶在霜线之前就 己经发生 ， 结 晶

度在霜线附近迅速增 加 ， 直至在远离 口模 的位置处达到平 台值 。 使用 红外测温计

测量膜泡表面温度 的变化 ， 可 以发现 由 于结晶放热和膜泡降温 的相互平衡 ， 在温

度 曲线 中 出现 了
一

个平台 ， 这个平 台 出现在霜线附近 。 如 图 １ ． ２４ｂ ， 类似的现象

也 出现在 聚 乙烯和 聚丙烯共挤吹膜过程 中 。 在多层共挤成膜过程 中 ， 聚丙烯层首

２ ９
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先发生结 晶固化 ， 该层 固化后 ， 聚 乙烯层仍处于熔融状态 ， 被拉伸 的聚 乙烯分子

链就会趋于松弛 ， 其松弛程度取决于两种树脂的结 晶时间差值 。 这
一

过程也直接

导致单层吹膜和 多层吹膜 的聚 乙烯晶体形貌和取 向度产生差异 ， 从而影响薄膜 的

宏观性能 。 因此 ， 吹膜过程的在线研究不仅可 以帮助理解单层吹膜 的结构 －性能

相互关系 ， 而且可 以为多种材料共挤 出 过程的相互作用 以及链松弛行为等提供新

的思路 。

教
＊

ｉ
ｊ＾

５〇

＿

Ａ ｉ ｒ ｒ ｉ ｎ９——一〇

丄
職
Ｗ ：

…— ｌｉ ０ ／ ５ １ ０ １ ５２０

ｓ＿ｒｃｍ ｅ ｔ ｅ ｆ
ｃ

ｍ 

丨 丨ｍｅ

图 １ ． ２ ４ （ ａ ） 利用拉曼光谱在线研 究挤 出 吹膜过程的实验装备图 ；
（ ｂ ） 聚丙烯和低密度聚

乙烯吹膜过程 中 的结 晶度和温度随工艺时间变化的 曲线 ， 吹胀 比为 １ ． ５ ， 牵引 比为 １ ０ 。

［

８ ６
］

（ ４ ） 在线 Ｘ 射线散射技术研宄

拉曼光谱分析在进行膜泡结 晶度计算时需要通过 Ｄ ＳＣ 、 密度表征或宽 角 Ｘ

射线衍射技术进行积分强度 的校准 ， 无法直接获得结 晶度 的数值 ， 并且这种校准

在结晶初期的准确性也有待进
一

步验证 。 在各种表征方法 中 ， Ｘ 射线散射技术是

一

种可 以直接表征样 品结 晶度 、 取 向度等微观结构参数的方法 。

［

８ ７
］然而 由于吹膜

过程的复杂性和 Ｘ 射线源的特殊性 ， 直到 ２ ００ ８ 年 ， Ｏｇａ ｌ ｅ 等人 ［

８ ８ ＇ ８ ９
１才首次实现

了 吹膜过程与 Ｘ 射线散射技术 （ ＷＡＸ Ｓ ） 的联用 。 受限于实验条件及实验室级 Ｘ

射线源的光通量比较低 ， 在 Ｏ
ｇ
ａ ｌ ｅ 等人进行 的两次在线吹膜实验中 ， 膜泡均未实

现真正意义上 的横 向 吹胀 ， 作者也主要是从与在线拉曼光谱结果对 比分析的角度

进行研宄 。 ２ ０ １ ４ 年 ， Ｐ ｅ ｔ ｅ ｒ ｓ 团 队 利用 同步辐射光高亮度的优势 ， 将 中等规模的

吹膜装置与 同步辐射宽角 Ｘ 射线散射 （ ＳＲ － ＷＡＸ Ｓ ） 技术联用 ， 进行 了 不 同原料 、

牵 引 比和吹胀 比的研宄 。 他们认为 ： 在对结晶和取 向 的影响方面 ， 牵 引 比的影响

大于吹胀 比 ； 材料的结构特性和 晶轴取 向之 间 没有 明确 的对应关系 。 两年之后 ，

Ｐｅ ｔｅ ｒｓ 等人 ［

９
｜

］在欧洲 同步辐射实验室 （ Ｅ Ｓ Ｒ Ｆ ） 实现 了 吹膜过程与 同步辐射小角 Ｘ

射线散射 （ ＳＲ －ＳＡＸ Ｓ ） 技术的联用 。 聚 乙烯吹膜过程 中 的片 晶厚度 、 线性结晶度

以及片晶沿牵 引 方 向 的取 向度等结构信息被获得 ， 并提 出 ： 吹胀 比是主导结晶度

和 片 晶 厚度空 间演变的关键参数 ， 而牵 引 比是控制 晶体取向 的关键参数 。 通过

３ ０





第 １ 章 绪论


ＳＡＸ Ｓ 信号的差异 ， 他们定性描述 了 不 同分子链结构原料吹膜所获得晶体结构 的

差异 ， 同时发现较高的共聚单体含量会导致材料在更高的过冷度下结晶 ， 从而形

成较薄 的片 晶 。 尽管 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 己经应用 到吹膜加工的在线研宄

中 ， 但这些研究更多 的还是侧重在方法学的建立 。 对于吹膜加工过程的结构信息 ，

也 只是稀疏的获得几组数据 ， 无法进行结 晶过程的细致分析 ， 同时 ， 对于靠近 口

模 出 口 以及结 晶初期 的结构信息也十分匮乏 。

＿Ｐ ｒｅ ｃ ｕ ｒｓｏ ｒ＿Ｃ ｒｙ ｓ ｔ ａ ｌＰｏ ｌ

ｙ
ｍ ｅ ｒｃ ｈ ａ ｉ ｎ

滅 ２ ５
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￣￣
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０ － ８０

Ｓ

备
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１
■

Ｓ
＇

ｚ
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＇
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Ｃ
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Ｚｏｎｅ  Ｉ Ｚｏｎｅ  Ｉ Ｉ Ｚｏｎｅ  ＩＩ Ｉ Ｚｏｎｅ  ！ Ｙ

图 １ ． ２ ５ 聚 乙烯吹膜加工过程 中 的结 晶度和 片 晶取 向度随膜泡温度 的变化 曲线 ， 及吹膜加工

过程 中结构演化模型 图 。
１

９ ２
）

中 国科学技术大学 的 李 良彬 团 队 于 ２ ０ １ ７ 年 自 主研制 了
一

套与 同步辐射宽

／小角 Ｘ 射线散射技术联用 的吹膜装置 ， 可 以进行单层挤 出 吹膜过程的在线研宄 。

该套装置可 以 同时进行 ＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 信息 的采集 ， 使结构信息 的检测尺度扩

大到 ０ ． １

？

ｌ Ｏ Ｏ ｎｍ ， 信号采集的轴 向范围和位置精度也得到 了 显著提升 ， 特别是可

以对刚 出 口 模 的膜泡进行结构检测 。 利用该在线吹膜装置 ， 张前磊等人 ｜

９２
］对
一

种

具有优异加工稳定性 的 聚 乙烯共混物的吹膜加工过程进行 了 研宄 ， 结合所获得的

结构信息和相对应位置处的膜泡温度 ， 将吹膜过程分成 了 四个区域 （ 图 １ ． ２ ５ ） 。 Ｉ

区是从分子链缠结 网络到形成结 晶预有序结构 以及晶体 的过程 ， 该区域的 前半段

聚 乙烯共混物处于非 晶 的熔融态 ， 分子链相互缠结 ， 后半段随着拉伸流动场和温

度场 的作用 ， 逐渐诱导结 晶 。 在 Ｉ 区和 丨 Ｉ 区 的分界线处观察到结 晶度 的快速增

力 口 ， 被认为是 Ｉ 区生成 的 晶体达到 了 临界结 晶度 （ 办
＝
２ ． ５％ ） ， 形成 了 可 以形变 的

晶体物理缠结 网络 （ Ｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ

－Ｃ ｒｏ ｓ ｓ
－Ｌ ｉ ｎ ｋｅ ｄ Ｎ ｅ ｔｗｏ ｒｋ ）

， 从而改变 ／ 体系 的流变特性 ，

外部流场对体系可 以产生更加有效 的拉伸 ， 在 Ｉ Ｉ 区 出现 了结 晶 的 自 加速效应 ， 且

取向度在该区域呈现 出上升的趋势 。 １ １ 区和 １ １ 丨 区 的分界线处取 向度再次下降 ，

认为在此处可形变的 晶体物理缠结 网络转变成为不可 以形变 的 晶体骨架 （ Ｃ ｒ
ｙ
ｓ ｔ ａ ｌ

３ ］
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Ｓｃａｆｆｏ ｌｄ ） ， 膜泡的形状也不再发生变化 。 进入到 ＩＶ 区 ， 是晶体骨架被填充的过

程 ， 直至结晶过程结束 。 此外 ， 通过实验结果还得 出 ， Ｉ 区和 Ｉ 丨 区分界线处 （ 晶

体物理缠结网络 ） 的临界结晶度所对应的结晶度 只与所加工材料的结构相关 ， 而

不受牵 引 比的影响 。 ＩＩ 区和 Ｉ Ｉ Ｉ 区分界线处 （ 晶体骨架 ， 霜线 ） 的结晶度 由原料

初始结构和加工外场共同决定 。

１ ． ５ 本论文的研究内容与意义

针对聚 乙烯及其共聚物薄膜吹膜加工 中经历 的从熔体到 晶体 以及 晶体形变

破坏两个物理过程所涉及的基础科学 问题 ， 上述 内 容首先介绍 了流动场诱导结 晶

（ １ ．２ ） 和 晶体形变与相变 （ １ ． ３ ） 的研宄进展 。 然后在 （ １ ．４ ） 小结 中总结 了 高分

子吹膜加工的研究进展 。 目 前 ， 聚 乙烯及其共聚物薄膜在进行吹膜加工研宄时还

存在 以下 问题和挑战 ： （ １ ） 在熔融挤出 吹膜过程 中 ， 不可避免地要经历复杂耦合

的流动场和非均匀温度场 ， 不 同外场条件如何影响聚乙烯及其共聚物的结 晶和结

构演变过程还 尚不清楚 ；
（ ２ ） 不同分子链结构 的聚乙烯及其共聚物材料对吹膜加

工过程中 的外场条件又会产生不 同响应 ， 如何建立吹膜加工 中加工－结构 －性能相

互关系也
一直是高分子薄膜加工领域的难点之

一

；
（ ３ ） 薄膜成型后 ， 聚 乙烯及其

共聚物特别是 乙烯 －极性单体共聚物薄膜在后拉伸加工和真实服役过程 中 的形变

与相变机理还较少有研宄关注 ；
（ ４ ） 围绕着单层吹膜加工过程的在线研宄装置 己

经初步搭建起来 ， 但是直接关联真实加工生产的多层共挤吹膜的研宄装置还较少

被报道 。

针对上述几个 问题 ， 本论文主要开展 了 以下几项研宄工作 ：

（ １ ） 针对外场条件对吹膜成型过程的影响 ， 利用在线吹膜装置与 同步辐射

Ｘ 射线散射技术研宄 了两种对流动场响应具有显著差异 的聚乙烯在不同牵 引 比

时的吹膜加工过程 ， 根据聚乙烯吹膜过程中结构参数的变化 以及膜泡温度 、 应变

等外场信息的演变 ， 分析 了温度和流动场对吹膜过程中 聚 乙烯成核和结晶行为的

影响 。

（ ２ ） 针对分子结构参数对吹膜成型 中结构 －性能关系的影响 ， 选取 了三种具

有不 同支链结构的聚乙烯及 乙烯 －ａ 烯烃共聚物作为模型体系进行研宄 。 首先对

三种材料的分子链结构参数进行了 详细的表征 ， 然后利用 同步辐射 Ｘ 射线散射

技术在线研宄 了 不 同材料的吹膜过程结构演变机理的差异性 ， 再借助 固体核磁 、

ＳＡＸＳ 、 ＳＥＭ 等表征手段系统表征 了所获薄膜从链段动力学和从分子链尺度到球

晶尺度 的多尺度微观结构 ， 最后对 比分析 了三种薄膜力学和光学性能差异的来源 。

（ ３ ） 针对聚 乙烯及其共聚物薄膜成型后在服役过程中 的屈服破坏行为 ， 利

３ ２
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用 同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射技术和实验室 自 主研制 的拉伸装置 ， 在线跟踪了

乙烯 －醋酸 乙烯共聚物在宽温域范围 （
－

３０？２５
°

Ｃ ） 内 的结构演变过程 ， 并对不同

温度区 间 内 的形变与相变过程进行了分析 。

（ ４ ） 针对多层共挤吹膜加工研宄装备的 问题 ， 搭建了
一

套三层共挤吹膜实

验装置 ，

一

方面可 以基于 同步辐射 Ｘ 射线散射技术进行多层共挤出吹膜加工的

在线研宄 ， 另
一

方面该吹膜实验装置能够实现上吹和下吹两种吹膜模式 ， 满足在

实验室进行多种高耐热 、 低粘度等高性能高分子薄膜的研发需求 。 利用这套三层

共挤吹膜装置 ， 己初步开展 了液晶高分子薄膜的制备和研发 。

基于上述开展的工作 ， 本论文的研宄意义在于 ：

（ １ ） 揭示 了 聚 乙烯吹膜过程中三种结构演化类型 ： ｉ ） 由温度梯度 ， 即过冷

度主导 ， ｉ ｉ ） 由流动场主导 ，
ｉ ｉ ｉ ） 由温度和流动场协 同控制 。 三个过程的物理模型

将帮助理解流动场和温度场对吹膜过程中结晶行为的影响 。

（ ２ ） 构建 了聚乙烯及 乙烯 －ａ 烯烃共聚物吹膜成型中加工－结构 －性能关系 ，

为吹膜加工领域的薄膜生产和性能控制提供理论指导 。

（ ３ ） 揭示 了共聚单体和分子链运动能力对薄膜拉伸过程中形变与相变过程

的影响 ， 构建 了 在拉伸条件下低温度 区域 内 乙烯 －醋酸 乙烯共聚物的非平衡结构

图谱 。

（ ４ ） 搭建了
一

套三层共挤吹膜实验装置 ， 发展 了高分子多层共挤吹膜加工

研究方法 ， 同时利用该实验装置实现 了液晶高分子薄膜的制备和性能调控 。

３ ３





第 １ 章 绪论


参考文献

［
１
］Ｄ ｅｍ ｉｒｏｒｓＭ ．Ｔｈｅｈ ｉｓ ｔｏｒｙｏｆｐｏ

ｌ
ｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅ

［
Ｍ

］
．１ ００＋ＹｅａｒｓｏｆＰ ｌａｓｔ ｉｃ ｓＬｅｏＢａｅｋｅ ｌａｎｄａｎｄ

Ｂｅｙｏｎｄ ． Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａ ｌＳｏｃｉｅｔｙ ．２０ １ １ ：１ １ ５ －４５ ．

［
２

］Ｐｅａｃｏｃｋ Ａ ． Ｈａｎｄｂｏｏｋｏｆ
ｐｏ

ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ：ｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅ ｓ ：

ｐ
ｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

， 
ａｎｄ ａｐｐ ｌ ｉｃａｔｉｏｎ ｓ

［
Ｍ

］
． ＣＲＣ

ｐｒｅｓｓ
，

２０００ ．

［
３

］
唐虎

， 潘敬洪 ， 向 明 ． 双向拉伸聚 乙烯薄膜产业化发展现状与瓶颈及展望
［
Ｊ
］

． 高分子材

料科学与工程
，

２０２ １
，

３ ７
（
７
）

：１ ７ ７
－

８２ ．

［
４

］
徐青 ． 乙烯 －醋酸乙烯酯共聚物的生产技术与展望 ［

Ｊ
］

． 石油化工
，

２０ １ ３
，

４２⑶ ： ３４６ －

５ １ ．

［
５

］
任慧勇 ． 我国聚 乙烯产业现状及未来发展分析 ［

Ｊ
］

． 化工新型材料
，

２０２０
，

４８
（
０７

）
： ４ ７

－

５ １ ．

［
６

］
马龙 ． 全球聚 乙烯供需分析与预测 ［

Ｊ
］

． 世界石油工业 ，

２０２ １
，
２８

（
０４

）
： ５ ８

－６ ５ ．

［
７

］ 齐姝婧 ， 韩勇锡 ，
李梦涵 ，

张瑞君 ． ２０２０ 年国 内外聚 乙烯生产市场分析及发展建议 ［
Ｊ
］

． 化

学工业
，

２０２ １
，

３ ９
（
０ ３

）
： ２ ７

－

３ ５＋５ ０ ．

［
８

］ＬｉｎＬ
，
ＡｒｇｏｎＡ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐ
ｌａ ｓ ｔ ｉ ｃｄｅｆｏ ｒｍａｔｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎ ｅ
［
Ｊ

］
，Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｍ ａｔｅｒｉａ ｌ ｓ

Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９９４
， 
２９

（
２

）
：２９４ －３ ２３ ．

［
９

］
严大东 ， 张兴华 ． 聚合物结晶理论进展

［
Ｊ

］
． 物理学报

，
２０ １ ６

，
６ ５

（
１ ８

）
：１ ０ １

－

１ １ ．

［
１ ０

］ 

Ｔａｎｇ
Ｘ

，ＣｈｅｎＷ，Ｌ ｉＬ ．Ｔｈｅｔｏｕｇｈｊ
ｏｕｒｎｅｙｏｆｐｏ

ｌｙｍｅｒｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉ ｏｎ ：ｂａｔｔ ｌ ｉｎｇ
ｗ ｉ ｔｈｃｈａｉｎ

ｆｌｅｘ ｉｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ
ａｎｄｃｏｎｎｅｃｔｉｖ ｉ ｔｙ ［

Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ９

，
５２

（
１ ０

）
：３ ５ ７５

－

９ １ ．

［
１ １

］
Ｇｒｄｎａｓｙ

Ｌ ．Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌ ｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｂｓｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｈｅｏｒｙｏｆｎｕｄｅａｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

．Ｔｈｅ
ｊ
ｏｕｒｎａ ｌｏｆ

ｐｈｙ ｓ ｉ ｃａ ｌ ｃｈｅｍｉ ｓ ｔｒｙ，
１ ９９６

，
１ ００

（
２ ５

）
：１ ０ ７６ ８ － ７０ ．

［
１ ２

］
ＳｐａｅｐｅｎＦ．Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｎｕｃ ｌｅ ａｔ ｉｏｎａｎｄｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ

－ｍｅ ｌ ｔ

ｉｎｔｅｒｆａｃ ｉ ａ ｌ ｔｅｎ ｓ ｉ ｏｎ
［
Ｍ

］
．Ｓｏ ｌ ｉｄＳ ｔａ ｔｅ Ｐｈｙｓ ｉｃ ｓ ． Ｅ ｌ ｓ ｅｖ ｉｅｒ ． １ ９９４ ： １

－

３ ２ ．

［
１ ３

］
ＬａｕｒｉｔｚｅｎＪ ｒ ＪＩ

，
Ｈｏ ｆｆｍａｎＪＤ ．Ｔｈｅｏ ｒｙ

ｏｆ ｆｏ ｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌ
ｙｍ ｅ ｒｃｒｙｓｔａ ｌ ｓｗ ｉ ｔｈｆｏ ｌｄｅｄｃｈａ ｉｎ ｓ ｉｎ

ｄ ｉ ｌｕｔｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ
［
Ｊ

］
． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆ  ｔｈ ｅ Ｎ ａｔ ｉｏｎａ ｌＢｕｒｅａｕｏｆ Ｓ ｔａｎｄ ａｒｄｓＳｅｃ ｔ ｉｏｎ Ａ

， 
Ｐｈｙｓ ｉ ｃ ｓ

ａｎｄＣｈｅｍ ｉｓ ｔｒｙ，
１ ９６０

， 
６４

（
１
）

： ７３ ．

［
１ ４

］ 

Ｈｏｆｆｍ ａｎＪＤ
，Ｍ ｉ ｌ ｌ ｅｒＲＬ ．Ｋ ｉｎｅｔｉｃｏｆｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｍｅ ｌ ｔａｎｄｃｈａ ｉｎｆｏ ｌｄ ｉｎｇ

ｉｎ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｆｒａｃｔｉｏｎ ｓ ｒｅｖｉ ｓ ｉ ｔｅｄ ：ｔｈｅｏｒｙ 
ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， １ ９９７

，
３ ８

（
１ ３

）
：３ １ ５ １

－２ １ ２ ．

［
１ ５

］莫志深 ． 高分子结晶和结构
［
Ｍ

］
． 北京 ： 科学 出版社 ，

２０ １ ７ ．

［
１ ６

］
温慧颖

，
蒙延峰

，
蒋世春

，
安立佳 ． 高分子结 晶理论的新概念与新进展

［
Ｊ
］

． 高分子学报
，

２００ ８
， （
２

）
：１ ０ ７ －

１ ５ ．

［
１ ７

］高小铃 ，
傅强

，
Ｇ ． Ｓ ． 高分子结晶的新进展 、 新模型 ［

Ｊ
］

． 高分子通报 ，
２００３

， （
１
）

：２５ －

３ ３ ．

［
１ ８

］
Ｓ ｔｒｏｂ ｌＧ ．Ｃｏ ｌ ｌｏｑｕ ｉｕｍ ：Ｌａｗ ｓｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌ ｉｎｇｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｍｅ ｌ ｔ ｉｎ

ｇｉｎｂｕ ｌｋ
ｐ

ｏ ｌｙｍｅｒｓ
ｆ
Ｊ

］
．

Ｒｅｖ ｉｅｗ ｓ ｏｆ ｍｏｄｅｍ
ｐ
ｈｙｓ ｉｃｓ

， 
２００９

，
８ １

（
３

）
：１ ２ ８ ７ ．

［
１ ９

］ 

Ｓｔｒｏｂ ｌ Ｇ ． Ｆｒｏｍ  ｔｈｅ ｍｅ ｌ ｔ ｖ ｉ ａ ｍ ｅｓｏｍｏｒｐ
ｈ ｉｃ ａｎｄ

ｇｒａｎｕ ｌａｒ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ  ｌａｙｅｒｓ ｔｏ  ｌａｍｅ ｌ ｌａｒ ｃｒｙ ｓｔａ ｌｌ ｉ ｔｅ ｓ ：

Ａ ｍａ
ｊ
ｏｒ ｒｏｕｔｅ ｆｏｌ ｌｏｗｅｄ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｃｒｙｓ ｔａｌ ｌｉｚａｔ ｉｏｎ？
［
Ｊ
］

． Ｔｈｅ ＥｕｒｏｐｅａｎＰｈｙｓ ｉｃａ ｌ Ｊｏｕｒｎａ ｌ Ｅ
，
２０００

，

３ ４





第 １ 章 绪论


３
（
２
）

： １ ６５ －

８ ３ ．

［
２０

］
Ｃｕ ｉＫ

ｓ
ＭａＺ

，
Ｔ ｉ ａｎＮ

，ＳｕＦ
，
Ｌ ｉｕＤ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｍｕ ｌ ｔｉ ｓｃａ ｌｅａｎｄｍｕ ｌｔｉ ｓｔｅｐ

ｏ ｒｄｅｒｉｎｇ
ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｎｕｃ ｌ ｅａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

． Ｃｈｅｍｉ ｃａｌ Ｒｅｖ ｉｅｗ ｓ
， 
２０ １ ８

，１ １ ８
（
４

）
：１ ８４０ －

８６ ．

［
２ １

］
王震 ． 流动场诱导高分子非平衡结晶相变 ［

Ｄ
］

． 中 国科学技术大学
，

２０ １ ７ ．

［
２２

］ 

Ｗａｎｇ 

Ｚ
，
Ｍａ Ｚ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｆ ｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ａｎｄ  ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉｃ

ｃｏｎｓ ｉｄｅｒａｔ ｉｏｎ ｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ６

， 
４９

（
５
）

：１ ５０ ５ －

１ ７ ．

［
２ ３

］
Ｂａ ｌｚａｎｏＬ

， 
Ｋｕｋａ ｌｙｅｋａｒ Ｎ

， 
Ｒａｓｔｏ

ｇ
ｉ Ｓ

， 
Ｐｅｔｅｒｓ Ｇ Ｗ

， 
Ｃｈ ａｄｗ ｉｃｋ Ｊ Ｃ ． Ｃ ｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ａｎｄ ｄ ｉｓｓｏ ｌｕｔｉｏｎ

ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ
ｐ

ｒｅｃｕｒｓｏｒｓ
［
Ｊ
］

．Ｐｈｙｓ ｉｃａ ｌｒｅｖ ｉｅｗ ｌｅｔｔｅｒｓ
， 
２００８

，
１ ００

（
４

）
：０４８ ３ ０２ ．

［

２４
］

Ｋａｔａ
ｙ
ａｍａＫ

，

Ｎ ａｋａｍｕｒａＫ
， 
ＡｍａｎｏＴ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｄｕｒ ｉｎｇ

ｍｄｔｓｐ ｉｎｎｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ
［
Ｊ
］

．

Ｋｏ ｌ ｌｏ ｉｄ－Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒ ｉ ｆ ｌ
ｔ ｕｎｄ Ｚｅ ｉ ｔｓ ｃｈｒ ｉｆｔ ｆｕｒ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｅ

，１ ９ ６８
， 
２２６

（
２

）
： １ ２５ －

３４ ．

［
２ ５

］
Ｈ ｅ ｅ ｌ ｅｙ

Ｅ
，
Ｍａ ｉｄｅｎｓ Ａ

，
Ｏ ｌｍｓｔｅｄＰ

，
Ｂ ｒａｓＷ

，
Ｄｏ ｌｂｎｙａＩ

，
Ｆａ ｉｒｃ ｌｏｕｇ

ｈＪ
，
Ｔｅｒｒｉ ｌ ｌＮ

，
Ｒｙａｎ Ａ ．Ｅａｒ ｌｙ

ｓ ｔａｇｅ ｓ ｏｆ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ  ｉｎ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ Ｉ ｅｎｅ

［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２００ ３

，
３ ６

（
１ ０

）
： ３ ６５６

－６５ ．

［
２６

］ 

ＳｕＦ
， 
Ｚｈｏｕ Ｗ

， 
Ｌ ｉ Ｘ

， 
Ｊ ｉ Ｙ

， 
Ｃｕ ｉ Ｋ

， Ｑ ｉ Ｚ
， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｏ ｆ  ｉ ｓｏｔａｃｔｉ ｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌ ｅｎｅ ：

Ａｎ ｉｎｓ ｉｔｕｔ ｉｍ ｅａｎｄｓｐａｃｅｒｅｓｏ ｌｖｅｄｓｔｕｄｙｗ ｉｔｈｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉ ａｔ ｉ ｏｎｓｃａｎｎｉｎｇｘ
－

ｒａｙ

ｍ ｉ ｃｒｏｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
ｓ 
２０ １ ４

，
４７

（
１ ３

）
： ４４０８ －

１ ６ ．

［
２７

］
Ｋａｎａｙａ Ｔ

， 
Ｐｏ ｌｅｃ Ｉ Ａ

， 
Ｆｕ

ｊ
ｉｗａｒａ Ｔ

， 
Ｉｎｏｕｅ Ｒ

， 
Ｎ ｉ ｓｈ ｉｄａ Ｋ

， 
Ｍａｔｓｕｕｒａ Ｔ

， 
Ｏｇａｗａ Ｈ

， 
Ｏｈｔａ Ｎ ．Ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

ｏｆｓｈｉ ｓｈ－ｋｅｂａｂａｂｏｖｅｔｈｅｍｅ ｌｔ ｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｙｍ ｉｃｒｏｂ ｅａｍＸ －

ｒａｙｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ ［
Ｊ
］

．

Ｍ ａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ
， 
２０ １ ３

，

４６
（
８

）
：３０３ １

－６ ．

［
２ ８

］
Ｄｅｎｇ

Ｃ
，
Ｆｕ

ｊ
ｉｗａｒａＴ

，
Ｐｏ ｌｅｃＩ

５
ＭａｔｓｕｂａＧ

， 
Ｊ ｉｎＬ

，
ＩｎｏｕｅＲ

，
Ｎ ｉ ｓｈ ｉｄａＫ

，
Ｋａｎａｙａ

Ｔ．Ｐ ｒｅｃｕｒｓｏｒｏｆ

ｓｈ ｉ ｓｈ
－ｋｅｂａｂ ｉｎａｔａｃｔ ｉ ｃｐｏ

ｌｙｓ ｔｙｒｅｎ ｅ／ ｉ ｓｏ ｔａｃ ｔｉｃｐｏ ｌｙ ｓ ｔｙｒｅｎｅｂ ｌ ｅｎｄａｂｏｖｅｎｏｍｉｎａ ｌｍｅ ｌ ｔ ｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅ

［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
，
２０ １ ２

，
４５

（
１ １

）
： ４６３０－７ ．

［
２９

］
ＳｏｍａｎｉＲＨ

，
Ｙａｎｇ

Ｌ
，
ＺｈｕＬ

，
Ｈ ｓ ｉａｏＢＳ ．Ｆ ｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｈ ｉｓｈ－ｋｅｂａｂ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅｓ ｉｎ

ｅｎｔａｎｇｌｅｄ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒ ｍｅ ｌ ｔｓ
［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌ

ｙ
ｍｅｒ

， 
２００ ５

，

４６
（
２０

）
：８５８ ７

－６２ ３ ．

［
３ ０

］
Ｃｕ ｉ Ｋ

ｓ 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｔｉａｎ Ｎ

， 
Ｚｈｏｕ Ｗ

， 
Ｌｉｕ Ｙ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｈｅ Ｊ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｓｅ ｌ ｆ

－

ａｃｃｅ ｌ ｅｒａｔ ｉｏｎ ｏｆ ｎｕｃ ｌｅａｔｉｏｎａｎｄ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏ ｆｓｈ ｉ ｓｈｉｎｅｘ ｔｅｎｓ ｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｗ ｉ ｔｈｓｔｒａ ｉｎｂｅｙｏｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ
［
Ｊ

］
．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １２

，
４５

（
１ ３

）
：５４ ７７

－

８ ６ ．

［
３ １

］

Ｄ ｅＧｅｎｎｅ ｓＰ．Ｃｏ ｉ ｌ
－

ｓｔｒｅｔｃｈｔｒａｎｓ ｉ ｔ ｉｏｎｏ ｆｄ ｉ ｌｕｔｅｆｌｅｘ ｉｂ ｌ ｅｐｏ ｌｙｍｅｒｓｕｎｄｅｒｕ ｌ ｔｒａｌｉ ｉｇｈｖｅ
ｌｏｃ ｉ ｔｙ

ｇｒａｄ ｉｅｎｔｓ
［
Ｊ
］

． ＴｈｅＪｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌ Ｐｈｙ ｓ ｉｃ ｓ
，１ ９７４

，
６０

（
１ ２

）
：５ ０ ３ ０

－４２ ．

［
３ ２

］
Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ

， 
Ｋｏ ｌｎａａｒ Ｊ ． Ｃｈａ ｉｎ ｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎ ａｎｄ ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ ： Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａ ｌ ｓ ａｎｄ ｒｅ ｌｅｖａｎｃｅ  ｔｏ

ｐｒｏｃｅ ｓ ｓ ｉｎｇ

ａｎｄ
ｐｒｏ

ｄｕｃｔｓ
［
Ｍ

］
．Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎａｌ Ｐｈｅｎｏｍｅｎａ  ｉｎＰｏ ｌｙｍｅｒｓ ．Ｓｐｒｉｎｇｅｒ．１ ９９３ ：８ １

－

１ ０２ ．

［
３ ３

］
Ｙａｎｇ

Ｈ
，
Ｌ ｉｕ Ｄ

，
ＪｕＪ

， 
Ｌ ｉＪ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
ＹａｎＧ

， 
Ｊ ｉ Ｙ

，
Ｚｈａｎｇ

Ｗ
，
ＳｕｎＧ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｃｈａ ｉｎｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｎ

ｔｈｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆｓｈｉ ｓｈｎｕｃ ｌｅ ｉｕｎｄｅｒｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎｆｌｏｗ ：Ａｎ ｉｎｓ ｉｔｕＳＡＮ ＳａｎｄＳＡＸＳｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

．

Ｍ ａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ６

，
４９

（
２３

）
： ９０８０

－

８ ．

［
３４

］
Ｚｈａｎｇ 

Ｃ
， 
Ｈｕ Ｈ

，
Ｗａｎｇ 

Ｘ
， 
Ｙａｏ Ｙ

｝ 
Ｄｏｎｇ 

Ｘ
， 
Ｗａｎｇ 

Ｄ
， 
Ｗａｎｇ 

Ｚ
，
ＨａｎＣＣ ．Ｆｏｍｉａ ｔ ｉｏｎｏｆ ｃｙ ｌ ｉｎｄｒｉ ｔｅ

３ ５





第 １ 章 绪论


ｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅ ｓ ｉｎｓｈ ｅａｒ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃ ｉｙｓ ｔａｌ ｌ ｉ ｚａｔｉｏｎｏｆ ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌ

ｙｐｒｏｐｙ
ｌ ｅｎｅａｔ ｌｏｗｓｈｅａｒｒａｔｅ

［
Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００ ７

，

４８
（
４

）
：１ １ ０５

－

１ ５ ．

［
３ ５

］
Ｍｕｒａｓｅ Ｈ

， 
Ｏｈ ｔａ Ｙ

ｓ 
Ｈａｓｈ ｉｍｏｔｏＴ ． Ａ ｎｅｗ ｓｃｅｎａｒｉｏｏｆ ｓｈｉ ｓｈ －ｋｅｂａｂｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｆｒｏｍ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ

ｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓｏｆ ｅｎ ｔａｎｇｌｅｄ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：Ｖｉ ｓｕａｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎａ ｌｏｎｇ

ｔｈｅ ｆｉｂｅｒｓｐ
ｉｎｎ ｉｎｇ

ｌ ｉｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ １

，
４４

（
１ ８

）
：７３ ３ ５

－５０ ．

［
３ ６

］
Ｊａｎｅｓｃｈ ｉｔｚ

－Ｋｒｉｅｇ ｌＨ
，Ｒａｔａ

ｊ
ｓｋｉＥ ．Ｋｉｎｅｔ ｉ ｃ ｓｏｆｐｏ ｌｙｍｅｒｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｉｍｄｅｒｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ

ｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓ ： ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ ｄｏｒｍａｎｔ ｎｕｃ ｌｅｉ ｂｙ 
ｔｈｅａｃｔｉｏｎｏｆ ｆｌｏｗ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２００５

， 
４６

（
１ １

）
：

３ ８ ５６
－７０ ．

［
３ ７

］
Ｓ ｅｋ ｉＭ

，ＴｈｕｒｍａｎＤＷ
，ＯｂｅｒｈａｕｓｅｒＪＰ

，ＫｏｍｆｉｅｌｄＪＡ ．Ｓｈｅａｒ－ｍｅｄ ｉａ ｔｅｄｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉ ｚａｔ ｉｏｎｏ ｆ

ｉ ｓｏ ｔａｃｔｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ ：Ｔｈｅ ｒｏ ｌ ｅ ｏｆ 

ｌｏｎｇ
ｃｈａ ｉｎ

—

 ｌｏｎｇ
ｃｈａ ｉｎ ｏｖｅｒ ｌａｐ ［

Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
， 
２００２

，

３ ５
（
７
）

：２ ５ ８３
－

９４ ．

［
３ ８

］ 

Ｓｍｏｏｋ Ｊ
， 
Ｐｅｎｎ ｉｎｇｓ Ａ Ｊ ． Ｅ ｌａｓｔｉｃ ｆｌｏｗ  ｉｎ ｓｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｉｅ ｓ ａｎｄ ｓｈ ｉ ｓｈ －ｋｅｂ ａｂ ｆｏ ｒｍａｔ ｉｏｎ ｄｕｒ ｉｎｇ ｇｅ

ｌ
－

ｓｐ
ｉｎｎｉｎｇ

ｏｆ ｕ ｌ ｔｒａ
－ｈ ｉｇｈｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ａｒ ｗｅ ｉｇｈ ｔ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ ｍａｔｅｒｉａ ｌｓｓ ｃ ｉ ｅｎｃ ｅ
，１ ９ ８４

，１ ９
（

１

）
：３ １

－

４３ ．

［
３ ９

］

Ｌ ｉｕＤ
，ＴｉａｎＮ

，Ｈｕａｎｇ
Ｎ

，Ｃｕ ｉＫ
，Ｗａｎｇ

Ｚ
，
ＨｕＴ

，
ＹａｎｇＨ ，ＬｉＸ

，ＬｉＬ ．Ｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｎｕｃ ｌｅａｔｉｏｎｕｎｄｅｒｎｅａｒ
－

ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍｃｏｎｄ ｉ ｔｉｏｎｓ ：Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉ ｓｍｏｎ ｔｈｅｔｒａｎｓ ｉ ｔ ｉｏｎｆｒｏｍ
ｐｏ ｉｎ ｔ

ｎｕｃ ｌｅｕｓ ｔｏｓｈ ｉ ｓｈ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕｌｅｓ
， 
２０ １ ４

，

４ ７
（
１ ９

）
：６８ １ ３

－２３ ．

［
４０

］ 

Ｈｏｕｓｍａｎｓ Ｊ
－Ｗ

， 

Ｐｅｔｅｒｓ Ｇ
， 

Ｍｅ ｉ

ｊ
ｅｒ Ｈ ． Ｆ ｌ ｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ／ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｒａｎｄｏｍ

ｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ  ｔｈｅｒｍａ ｌ ａｎａ ｌｙｓ ｉ ｓａｎｄｃａ ｌｏｒｉｍ ｅｔｒｙ， 
２００９

，
９８

（
３
）

：６９ ３
－

７０５ ．

［
４ １

］
Ｐ ｅ ｔｅｒｓＧＷ

，Ｓｗａｒｔ
ｊ
ｅｓＦＨ

，
Ｍ ｅ ｉ

ｊ
ｅｒＨＥ ．Ａｒｅｃｏｖｅｒａｂ ｌ ｅｓ ｔｒａ ｉｎ－ｂａｓｅｄｍｏｄｅ ｌｆｏｒｆ ｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
；ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓｏｆ ｔｈｅＭａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒＳｙｍｐｏｓ ｉａ

，Ｆ，２００２［
Ｃ

］
．Ｗｉ ｌｅｙＯｎ ｌ ｉｎｅ

Ｌ ｉｂｒａｒｙ．

［
４２

］ 

Ｊａｎｅ ｓｃｈｉｔｚ
－Ｋｒｉ ｅｇ ｌＨ

， 
Ｒａｔａ

ｊ
ｓｋｉ Ｅ

，
Ｓ ｔａｄ ｌｂａｕｅｒ Ｍ．Ｆ ｌｏｗ ａｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ

ｐｒｏｍｏ ｔｏｒ ｏｆ ｎｕｃ ｌｅａｔｉｏｎ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｍｅ ｌ ｔｓ ：ａ
ｑｕａｎｔｉ ｔａｔｉｖｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

．Ｒｈｅｏ ｌｏｇ ｉｃａ ａｃｔａ
， 
２００ ３

，

４２
（
４

）
：３ ５ ５ －６４ ．

［
４ ３

］
Ｋｅｕｍ Ｊ Ｋ

， 
Ｚｕｏ Ｆ

， 
Ｈ ｓ ｉａｏＢＳ ．Ｆｏ ｒｍａｔｉ ｏｎ ａｎｄ ｓｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ 

ｏ ｆ ｓｈｅａｒ－ ｉｎｄｕｃ ｅｄｓｈｉ ｓｈ －ｋｅｂａｂｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅ  ｉｎ

ｈ ｉｇｈ ｌｙ
ｅｎ ｔａｎｇ ｌ ｅｄｍｅ ｌ ｔｓｏｆ ＵＨＭＷＰＥ／ＨＤＰＥｂ ｌｅｎｄｓ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅｓ
，
２００ ８

，
４ １

（
１ ３

）
：４ ７６６

－

７ ６ ．

［
４４

］ 

Ｒｈｏａｄｅｓ Ａ Ｍ
， 
Ｇｏｈｎ Ａ Ｍ

， 
Ｓｅｏ Ｊ

， 
Ａｎｄｒｏｓｃｈ Ｒ

， 
Ｃｏ ｌｂｙ 

Ｒ Ｈ ． Ｓｅｎ ｓ ｉ ｔｉｖ ｉ ｔｙ
ｏｆ ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒ ｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｔｏｓｈｅａｒ ａｔ  ｌｏｗ ａｎｄ ｈ ｉｇｈｓｕｐｅｒｃｏｏ ｌ ｉｎｇ
ｏｆ  ｔｈｅ ｍｅ ｌ ｔ

［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ８

，
５ １

（
８

）
： ２７８５ －９ ５ ．

［
４ ５

］
ＫｏｍｆｉｅｌｄＪ Ａ

， 
Ｋｕｍａｒａｓｗａｍｙ

Ｇ
，

Ｉ ｓ ｓａ ｉａｎ Ａ Ｍ ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ ｕｎｄｅｒｓ ｔａｎｄ ｉｎｇ
ｆｌｏｗｅｆｆｅｃｔｓ

ｏｎ
ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ

［
Ｊ
］

． Ｉｎｄｕｓ ｔｒｉａ ｌ ＆ ｅｎｇ ｉｎｅｅｒｉｎｇ 

ｃｈｅｍｉ ｓ ｔｒｙ 

ｒｅｓｅａｒｃｈ
， 
２００２

，
４ １

（
２５

）
：６３ ８ ３

－

９２ ．

［
４６

］ 

Ｓｅｇｕｅ ｌａＲ ．Ｐ ｌａ ｓ ｔ ｉｃ ｉｔｙｏｆｓｅｍｉ
－

ｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ｃｒｙｓｔａ ｌｓ ｌ ｉｐｖｅｒｓｕｓｍｅ ｌｔｉｘｉｇ
－

ｒｅｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
［
Ｊ

］
．ｅ

－Ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
， 
２００ ７

，
７

（
１

）
．

３ ６
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［
４７

］
Ｈａｙ

ＩＬ
，
Ｋｅ ｌ ｌｅｒＡ ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｎｔｅｒｍｓｏｆｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｋｏ ｌ ｌｏ ｉｄ－Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒ ｉｆｔｕｎｄ

Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒｉｆｔ ｆｕｒ Ｐｏ ｌｙｍｅｒｅ
，

１ ９６５
，

２０４
（

１
）

：４３
－

７４ ．

［

４８
］
Ｙｏｕｎｇ

ＲＪ
，

ＢｏｗｄｅｎＰＢ
，

Ｒｉ ｔｃｈｉｅＪＭ
，
Ｒ ｉｄｅｒＪＧ ．Ｄ ｅｆｏｒｍａｔｉ ｃｍｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｉｎｏｒｉｅｎｔｅｄｈ ｉｇｈ

ｄｅｎ ｓ ｉ ｔｙ ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａ ｌｓ ｅｎｃｅ
，

１ ９ ７２
，
８

（
１

）
： ２ ３

－

３ ６ ．

［
４９

］
Ｂｏｗｄｅｎ Ｐ Ｂ

， 

Ｙｏｕｎｇ 

Ｒ Ｊ ． Ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｓ  ｉｎｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐ
ｏ ｌｙｍｅｒｓ

［
Ｊ
］

． Ｊ Ｍａｔｅ ｒ Ｓｃ ｉ
，

１ ９ ７４
，

９ ： ２０ ３４ ．

［
５ ０

］
Ｂ ｅｖ ｉ ｓＭ

，Ｃｒｅ ｌ ｌ ｉｎＥＢ ．Ｔｈｅ
ｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆｔｗ ｉｎｎｉｎｇａｎｄｐｈａｓｅｔｒａｎ ｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｉｎｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９７ １
，１ ２

（
１ １

）
：６６６ －

８４ ．

［
５ １

］
Ｋ ｉｈｏＨ

，
Ｐｅｔｅ ｒ ｌ ｉｎ Ａ

， 
Ｇｅ ｉ ｌ Ｐ Ｈ ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ．ＶＩ ＩＩ ．Ｓ ｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ

ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｎｏｃ ｌ ｉｎ ｉ ｃ
ｐｈａｓｅｏｆ

ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ Ｉｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏ ｆ Ｐｏ ｌ

ｙ
ｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅＰａｒｔ Ｂ ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｌｅｔｔｅｒｓ

， １ ９６５
， 
３ ．

［
５ ２

］ 

ＣｈｅｎＸ
，
ＬｖＦ

，ＬｉｎＹ
，
ＷａｎｇＺ ，Ｍｅｎｇ

Ｌ
，ＺｌｉａｎｇＱ ，Ｚｈａｎｇ

Ｗ
，Ｌ ｉＬ ．Ｓ ｔｍｃ ｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅ－

ｐ ｌａｓ ｔ ｉｃ ｉｚｅｒｆｉ ｌｍａｔ ｉｎｄｕｓ ｔｒｉａ ｌ ｌｙｒｅ ｌｅｖａｎｔｃｏｎｄ ｉ ｔ ｉｏｎｓｓ ｔｕｄ ｉ ｅｄｂｙ ｉｎ －

ｓ ｉ ｔｕＸ －

ｒａｙ

ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ： Ｔｈｅｒｏ ｌ ｅ ｏｆ ｃｒｙｓ ｔａ ｌｓ ｔｒｅｓｓ
［
Ｊ
］

．ＥｕｒｏｐｅａｎＰｏ ｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａ ｌ
， 
２０ １ ８

， １ ０ １ ：３ ５８
－６ ７ ．

［
５３

］安敏芳 ． 含氢键半结晶高分子拉伸加工的物理研究 ［

Ｄ
］

？ 华南理工大学 ，
２０２０ ．

［
５４

］
ＣｈｅｎＸ

，
ＬｖＦ

，
ＳｕＦ

，
Ｊ ｉＹ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， 
ＷａｎＣ

，Ｌ ｉｎ Ｙ
，
Ｌ ｉ Ｘ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｄｅｆｏｒｍ ａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｏｆ  ｉＰＰ

ｕｎｄｅｒｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅ ｔｃｈｉｎｇｏｖｅ ｒａｗ ｉｄｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒａｎｇｅ ：Ａｎｉｎ－

ｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄｉａｔｉｏｎ

ＳＡＸ Ｓ ／ＷＡＸＳｓｔｕｄｙ ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌ

ｙｍｅｒ
，
２０ １ ７

，
１ １ ８ ： １ ２

－２ １ ．

ｆ
５ ５

］
Ｌ ｉｎＹ

，
Ｌ ｉＸ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
ＣｈｅｎＸ

，
ＬｖＦ

，
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｚｈａｎｇ
Ｒ

５
Ｌ ｉＬ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎｏｆ ｈａｒｄ－

ｅ ｌａｓ ｔｉ ｃ ｉ ｓｏ ｔａｃ ｔ ｉ ｃｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌ ｅｎｅｆｉ ｌｍｄｕｒｉｎｇｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｅｆｏ ｒｍａ ｔ ｉｏｎ ：Ｔｈｅｅｆｆｅｃ ｔｏｆ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
［

Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
，
２０ １ ８

， 
５ １

（
７

）
： ２６９０

－

７０５ ．

［
５ ６

］
ＦａｗｃｅｔｔＥＷ

，
Ｇ ｉｂ ｓｏｎＲ Ｏ ．９０ ．Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆ

ｐ
ｒｅｓｓｕｒｅｏｎａｎｕｍｂｅｒｏｆ ｏｒｇａｎ ｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ

ｔｈｅ  ｌ ｉｑｕ ｉｄ
ｐｈａｓｅ ［

Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ  ｔｈｅＣｈｅｍｉｃａｌＳｏｃ ｉｅｔｙ （
Ｒｅｓｕｍｅｄ

） ，
１ ９３４ ： ３ ８６ ．

［
５ ７

］
ＢｕｎｎＣＷ．Ｔｈｅｃｒｙｓ ｔａ ｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ  ｌｏｎｇ

－

ｃｈａ ｉｎｎｏ ｒｍａ ｌ

ｐ
ａｒａｆｆｉｎｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ．Ｔｈｅ

＂

ｓｈａｐｅ
＂

ｏｆ

ｔｈｅ 
＜ＣＨ２

ｇｒｏｕｐ ［
Ｊ

］
． Ｔｒａｎｓａｃ ｔｉｏｎｓ ｏ ｆ ｔｈｅ Ｆａｒａｄａｙ

Ｓｏｃ ｉ ｅ ｔｙ， １ ９ ３ ９
，
３ ５ ．

［
５ ８

］
ＢｕｎｎＣＷ

， 
Ａ ｌ ｃｏｃｋ Ｔ Ｃ ．Ｔｈｅ ｔｅｘ ｔｕｒｅｏｆ

ｐｏ ｌｙｔｈｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｔｒａｎｓ Ｆａｒａｄａｙ
Ｓｏｃ

，
１ ９４５

，
４ １ ．

［
５ ９

］
Ｐ ｉｅｒｃ ｅ Ｒ Ｈ Ｈ

， 
Ｔｏｒｄｅ ｌ ｌａ Ｊ Ｐ

， 
Ｂ ｒ

ｙａ
ｎ ｔ Ｗ． Ａ ｓｅｃｏｎｄ ｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｅ ｍｏｄ ｉｆｉｃａｔ ｉｏｎｏ ｆ

ｐｏ
ｌｙｔｈｅｎｅ

［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ

ｏｆ  ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍ ｉ ｃａ ｌＳｏｃ ｉ ｅ ｔｙ，
１ ９ ５ ２

， 
７４

（
１
）

：２８２ ．

［
６０

］
Ｓ ｅｔｏＴ

，ＨａｒａＴ
，ＴａｎａｋａＫ ．Ｐｈａｓｅｔｒａｎｓｆｏｒｍ ａ ｔ ｉｏｎａｎｄｄｅｆｏｒｍａｔ ｉ ｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ｉｎｏｒｉ ｅｎ ｔｅｄ

ｐｏ ｌ

ｙｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅ
［

Ｊ
］

．Ｊａｐａｎｅ ｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄＰｈｙｓ ｉ ｃｓ
，

１ ９６ ８
，
７

（
１
）

：３ １
－４２ ．

［
６ １

 ］
Ｂ ａｓｓｅｔｔ Ｄ Ｃ

， 
Ｂ ｌｏｃｋ Ｓ

， 
Ｐ ｉ ｅｒｍａｒｉｎｉ Ｇ Ｊ ． Ａ ｈ ｉｇｈ

－

ｐｒｅｓ ｓｕｒｅ
ｐｈ

ａｓｅ ｏｆｐｏ ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｃｈａ ｉｎ
－

ｅｘ ｔｅｎｄｅｄ

ｇｒｏｗｔｈ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｈｙ ｓ ｉｃ ｓ
，

１ ９ ７４
，

４５
（
１ ０

）
：４ １ ４６ －

５ ０ ．

［
６２

］
ＹａｍａｍｏｔｏＴ

，Ｍ ｉｙａｊ ｉＨ
，Ａ ｓａ ｉＫ ．Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｈｉ

ｇｈｐｒｅ ｓ ｓｕｒｅｐｈａｓｅｏｆ

ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｊ ａｐａｎｅ ｓｅ Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｈｙｓ ｉ ｃｓ
，

１ ９７ ７
，

１ ６
（
１ １

）
：１ ８９ １

－

８ ．

［
６３

］
ＹｏｏｎＪＧ

，
Ｚ ｉｎＷ－Ｃ

，
Ｋ ｉｒａＪＨ ．Ｃ ｉｙｓ ｔａｌｏｒｉｅｎ ｔａｔｉｏｎｓａｎｄｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅ ｓｏｆ

ｐｏ Ｉｙ （
ｅｔｌｉｙ ｌｅｎｅ －

ｒａｎ －ｖ ｉｎｙ ｌ

３ ７
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ａｃｅｔａｔｅ
） 
ｆｉ ｌｍ ｓｃｏａｔｅｄｏｎｔｏｓ ｉ ｌ ｉｃｏｎｓｕｂｓ ｔｒａｔｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， 
２０ １ ２

，
５３

（
１ ３

）
：２７４４ － ５ ０ ．

［
６４

］ 

Ｃｈｅｎｇ
ＳＺ ． Ｐｈａｓｅ  ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎ

ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒｓ ：ｔｈｅ ｒｏ ｌｅ ｏｆ ｍ ｅｔａｓｔａｂ ｌｅｓ ｔａｔｅｓ

［
Ｍ

］
．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉ ｅｒ

，
２００８ ．

［
６５

］
ＡｎｄｒｏｓｃｈＲ

， 
Ｂ ｌａｃｋｗｅ ｌ ｌＪ

，
Ｃｈｖａ ｌｕｎＳＮ

，
Ｗｕｎｄｅｒｌ ｉｃｈＢ ．Ｗｉｄｅ

－

ａｎｄｓｍａ ｌ ｌ
－

ａｎｇ
ｌｅ Ｘ －

ｒａｙ
ａｎａ ｌｙｓ ｉ ｓ

ｏｆ ｐｏ ！ｙ （
ｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅ －

ｃｏ －ｏｃｔｅｎｅ
） ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
，

１ ９９９
，
３２

（
１ １

）
： ３ ７ ３５

－４０ ．

［
６６

］ 

Ｗａｎｇ
Ｚ

，
ＪｕＪ

，
ＹａｎｇＪ ，ＭａＺ

，
ＬｉｕＤ

，
Ｃｕ ｉＫ

，
ＹａｎｇＨ ，

ＣｈａｎｇＪ ，
Ｈｕａｎｇ

Ｎ
，ＬｉＬ ．Ｔｈｅｎｏｎ－

ｅｑｕｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍ
ｐｈａｓｅｄ ｉａｇｒａｍｓｏｆｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎａｎｄｍｅ ｌ ｔｉｎｇｏｆ ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ ｌ ｅｎｅ
［
Ｊ
］

．

Ｓｃ ｉｅｎｔｉ ｆｉｃ Ｒｅｐｏｒｔｓ
， 
２０ １ ６

， 
６

（
１
）

：３２９６８ ．

［
６７

］ 

Ｗａｎｇ
Ｚ

，

Ｌ ｉｕＹ
，
Ｌ ｉｕＣ

，

Ｙａｎｇ
Ｊ

，
Ｌ ｉＬ ．Ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ

ｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅ
－ｍｅｃｈａｎ ｉ ｃｓｒｅ ｌ ａｔ ｉｏｎｓｈ ｉｐ

ｏ ｆ ｈ ｉｇｈ

ｄｅｎ ｓ ｉｔｙｐｏ
ｌ
ｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｂａ ｓｅｄ ｏｎｓ ｔｒｅｓ ｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｌａｔｔｉ ｃｅｄ ｉ ｓ ｔｏｒｔ ｉｏｎ

［
Ｊ

］
，Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

， 
２０ １ ９

，
１ ６０ ： １ ７０ －８０ ．

［
６８

］
Ｆｅｎｇ 

Ｓ
， 
Ｌｉｎ Ｙ

， 
Ｙｕ Ｗ

， 
Ｉｑｂａ ｌ Ｏ

， 
Ｈａｂｕｍｕｇ

ｉ ｓｈａ Ｊ Ｃ
， 
ＣｈｅｎＷ

， 
Ｍ ｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｌｕ Ａ

， 
Ｌ ｉＬ ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｔｒａｎ ｓ ｉ ｔ ｉ ｏｎｏｆ ｌ ｉｎ ｅａｒｌ ｏｗ－ｄｅｎｓ ｉ ｔｙｐｏ ｌ

ｙｅ
ｔｈｙ ｌｅｎｅｄｕｒｉｎｇｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｕｎｄｅｒ

ｄ ｉ ｆｆｅｒｅｎｔ ｓ ｔｒａ ｉｎｒａｔｅｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０２ １

，

２２６ ：１ ２３ ７９５ ．

［
６９

］
Ｋｏ ｌａｒｉｋ Ｒ ．Ｍｏｄｅ ｌ ｉｎｇ

ｏｆ  ｔｈｅｆｉ ｌｍ ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂｙ 
ｕｓ ｉｎｇ

ｖａｒｉａｔｉｏｎａ ｌ

ｐｒｉｎｃ ｉｐ ｌｅｓ
 ［
Ｚ

］
．Ｃ ｉ ｔｅｓｅｅｒ．

２００６

［
７０

］
Ｚｈａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｌａ ｆｌｅｕｒ Ｐ Ｇ ．Ｉｎｖｅ ｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆ ＬＤＰＥｂ ｌｏｗｎｆｉ ｌｍ  ｉｎ ｓ ｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ

ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ 
ａ ｉｒ ｃｏｏ ｌ ｉｎ

ｇ ［
Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｅｎｇ ｉｎ ｅｅｒｉｎｇ 
＆ Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ

， 
２００８

，

４８
（
８
）

：１ ５０４
－

１ ０ ．

［
７ １

］
Ｍｉｉｎｓ ｔｅｄ ｔＨ

，Ｓ ｔｅｆｉ ＥｌＴ
，Ｍａ ｌｍｂｅｒｇ

Ａ ．Ｃｏｒｒｅ ｌａｔ ｉ ｏｎｂｅ ｔｗｅｅｎｒｈｅｏ ｌｏｇ
ｉｃａ ｌｂｅｈａｖ ｉｏｕｒｉｎｕｎｉａｘ ｉ ａ ｌ

ｅ ｌｏｎｇａｔ
ｉｏｎａｎｄｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓｏｆｖａｒｉｏｕ ｓｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ Ｉ ｅｎｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｒｈｅｏ ｌｏｇ ｉｃａａｃ ｔａ
，２００５ ，

４５
（

１
）

： １ ４ －２２ ．

［
７２

］
Ｍ ｉｎｏｓｈ ｉｍａＷ

，Ｗｈ ｉ ｔｅＪＬ ．Ｉｎｓｔａｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙｐｈｅｎｏｍ ｅｎａ ｉｎｔｕｂｕ ｌ ａｒｆｉ ｌｍ
，ａｎｄｍｅ ｌ ｔｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇｏｆ

ｒｈｅｏ ｌｏｇ ｉｃａｌ ｌｙ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｈ ｉ

ｇ
ｈｄｅｎ ｓ ｉ ｔｙ，

ｌｏｗｄｅｎｓ ｉ ｔｙ
ａｎｄ ｌ ｉｎｅａｒ  ｌｏｗｄｅｎ ｓ ｉ ｔｙｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｓ

［
Ｊ
］

．

Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＮｏｎ
－Ｎ ｅｗｔｏｎ ｉ ａｎＦ ｌｕ ｉｄ Ｍｅｃｈａｎｉｃｓ

，
１ ９ ８６

，

１ ９
（
３

）
： ２ ７５ －

３０２ ．

［
７ ３

］
Ｋｅ ｌ ｌｅｒＡ

，

Ｍａｃｈ ｉｎＭＪ ．Ｏｒｉｅｎｔｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎ
ｐ〇

ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
， 
Ｐａｒｔ Ｂ

，
１ ９６７

，
１
（

１
）

： ４ １
－９ １ ．

［
７４

］ 

Ｈｏ ｌｍｅｓＤＲ
，Ｍ ｉ ｌ ｌｅｒＲＧ

，
Ｐａ ｌｍｅｒＲＰ

，
ＢｕｎｎＣＷ．Ｃｒｏｓｓｅｄａｍｏｒｐｈｏｕ ｓａｎｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅｃｈａ ｉｎ

ｏｒｉｅｎ ｔａｔ ｉ ｏｎ ｉｎ
ｐｏ ｌｙｔｈｅｎｅ ｆｉ ｌｍ

［
Ｊ
］

． Ｎ ａｔｕｒｅ
，

１ ９５ ３
，

１ ７ １
（
４３６４

）
： １ １ ０４ －

６ ．

［
７５

］ 

ＺｈａｎｇＸ ，Ｅ ｌｋｏｕｎＳ
，
Ａ

ｊｊ
ｉＡ

，Ｈｕｎ ｅａｕ ｌ ｔＭ．Ｏｒｉｅｎｔｅｄｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅａｎｄａｎ ｉ ｓｏ ｔｒｏ
ｐｙｐｒｏｐｅ

ｒｔ ｉ ｅｓｏ ｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｂ ｌｏｗｎｆｉ ｌｍ ｓ ：ＨＤＰＥ
， 
ＬＬＤＰＥａｎｄＬＤＰＥ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅ ｒ
，
２００４

，

４５
（

１
）

：２ １ ７ －２９ ．

［
７６

］
ＬｕＪ

，
Ｓｕ ｅ Ｈ Ｊ

， 
Ｒ ｉ ｅｋｅｒ Ｔ Ｐ．Ｄｕａ ｌ ｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ ｔｅｘ ｔｕｒｅ ｉｎＨＤＰＥｂ ｌｏｗｎｆｉ ｌｍ ｓ ａｎｄ ｉ ｔｓ  ｉｍｐ

ｌ ｉｃａｔｉｏｎｏｎ

ｍｅｃｈａｎｉ ｃａｌ

ｐ
ｒｏｐｅ

ｒｔｉｅｓ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００ １

，
４２

（
１ ０

）
：４６３５

－４６ ．

［
７７

］
Ｚｈａｎｇ 

Ｘ
，

Ａ
ｊｊ

ｉ Ａ
， 
Ｊｅａｎ－Ｍａｒｉｅ Ｖ． Ｐｒｏｃｅｓ ｓ ｉｎｇ

－

ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅ
—

ｐｒｏｐｅｒｔｉ ｅｓ ｒｅｌａｔ ｉｏｎ ｓｈ ｉｐ 
ｏｆｍｕ ｌ ｔｉ ｌａｙｅｒ ｆｉ ｌｍ ｓ ．

１ ． Ｓ ｔｒｕ ｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

， 
２００ １

，
４２

（
１ ９

）
：８ １ ７９ －９ ５ ．

［
７８

］
Ａ

ｊｊ
ｉＡ

，
ＺｈａｎｇＸ ，

Ｅ ｌｋｏｕｎＳ ．Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｏｒｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎ ｉｎＨＤＰＥｆｉ ｌｍｓ ：ｃｏｍｐａｒｉ ｓｏｎｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ

ｓｐｅｃｔｒｏ ｓｃｏｐｙ， 
Ｘ －

ｒａｙ ｐｏ ｌｅ  ｆｉｇｕｒｅ ｓ ａｎｄ ｂ ｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ  ｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅｓ ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒ

， 
２００５

，

４６
（
１ １

）
：３ ８ ３ ８

－

３ ８
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４６ ．

［
７９

］
ＨｕｃｋＮ

，
Ｃ ｌｅｇｇ

Ｐ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ ｅｘ ｔｒｕｓ ｉｏｎｖａｒｉａｂｌｅ ｓｏｎｔｈｅｆｕｎｄａｍｅｎｔａ ｌ

ｐｒｏｐｅｒｔ
ｉｅｓｏｆ ｔａｂｕ ｌａｒ

ｐｏ ｌｙｔｈｅｎｅ ｆｉ Ｉｍ
［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
＆Ｓｃ ｉｅｎｃｅ

，
１ ９６ １

， １

（
３

）
： １ ２ １

－

３ ２ ．

［
８０

］ 

Ｓ ｔｅｈ ｌ ｉｎｇ
ＦＣ

，
Ｓｐｅｅ

ｄＣＳ
，

Ｗｅ ｓｔｅｒｍａｎＬ ．Ｃａｕｓｅｓｏｆ ｈａｚｅｏｆ  ｌｏｗ－ｄｅｎｓ ｉ ｔｙｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｂ ｌｏｗｎ

ｆｉ ｌｍ ｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅ ｓ
，

１ ９８ １
，１ ４

（
３

）
：６９８ － ７０８ ．

［
８ １

］
Ｐａ ｔｅ ｌＲ

，ＲａｔｔａＶ
，ＳａａｖｅｄｒａＰ，Ｌ ｉＪ ．Ｓｕｒｆａｃｅｈａｚｅａｎｄｓｕｒｆａｃｅｍ ｏｒｐ

ｈｏ ｌｏｇｙｏｆｂ ｌｏｗｎｆｉ ｌｍ

ｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔ ｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｐ ｌ ａ ｓｔ ｉｃ Ｆ ｉ ｌｍＳｈｅｅｔｉｎｇ ，
２００ ５

， 
２ １

（
３
）

：２ １ ７
－

３ １ ．

［
８２

］
Ｚｈｕ Ｈ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｙ
， 
Ｚｈａｎｇ 

Ｘ
，
Ｓｕ Ｙ

， 
Ｄｏｎｇ 

Ｘ
， 
Ｃｈｅｎ

Ｑ ， 
Ｚｈａｏ Ｙ

， 
Ｇ ｅｎｇ 

Ｃ
， 
ＺｈｕＳ

， 
Ｈａｎ ＣＣ ． Ｉｎ ｆｌｕｅｎｃｅ
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第 ２ 章 同步辐射 Ｘ 射线散射技术

２ ． １ 同步辐射装置

同 步辐射是
一

种 由接近光速 的带 电粒子在超真空环境 中 因 电磁场作用 而进

行 曲线运动时 ， 沿其运动轨道的切线方 向 发 出 的 电磁辐射 ， 具有高亮度 、 高准直

性 、 宽频谱 、 小发散等显著优势 。
［

１ － ２
］

？ 电子储存环 ／ ３ ． ５ＧｅＶ ① 电子直线加速器 ／ １ ５０ＭｅＶ

④ 光束擬口实验站
＊＂

② 增强器 ／３ ． ５ＧｅＶ

、
、
、

１

图 ２ ． １ 上海光源 （ Ｓ ＳＲＦ ） 的整体布局 图 。

同步辐射光源包括注入器 、 电子储存环和插入件三大部分 ， 主要结构有 ： 发

射 电子 的 电子枪 、 对 电子进行加速 的线性加速器和 同步加速器 、 保持
一

定能量的

电子稳定运转的储存环 、 同步辐射光束线和 实验站 。

｜

２
］中 国大陆 的 同步辐射事业

从上世纪七十年代开始 ， 中 国科大于八十年代末在合肥建成 了
一

台 ８ ０ ０Ｍ ｅＶ 的

第二代 同步辐射光源 （ 国 家 同步辐射实验室 ） 。 此外 ， 北京 同步辐射装置拥有更

高的储存环能力 （ ２ ． ２Ｇ ｅＶ ） ， 更加适合进行硬 Ｘ 射线领域 的研宄 ， 于 九十年代初

对用户 开放使用 。 几乎 同
一

时期 ， 中 国 台湾 的 同步辐射光源 的 Ｂ Ｌ Ｉ ７ Ｂ 线站也幵

始开放给用户进行衍射和散射 的研宄 。

［
３

，

４
］

２ ０ ０９ 年 ， 我 国首个第三代 同步辐射光

源－上海光源 （ 图 ２ ． １ ） 的小 角散射线站 Ｂ Ｌ １ ６Ｂ １ 正式对用 户开放使用 ， 该线站能

够实现宽 ／小 角 Ｘ 射线散射 （ ＷＡＸ Ｓ ／ＳＡＸ Ｓ ） 技术 的联用 ， 同时可 以进行掠入射宽

／小角 Ｘ 射线散射 （ Ｇ Ｉ ＷＡＸ Ｓ／ Ｇ Ｉ ＳＡＸ Ｓ ） 、 反常小角 Ｘ 射线散射 （ Ａ ＳＡ Ｘ Ｓ ） 等多

种表征 。

［

４
】本论文 中 的在线研究实验就是在上海光源 的 Ｂ Ｌ １ ６ Ｂ １ 线站进行 的 。 据

悉 ， 上海光源的超小角 线站 ＢＬ １ ０Ｕ １ 目 前 己经进入 了运行阶段 ， 该线站 的最小 ｇ

４ １
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值为 ０ ． ００ ３ｎｍ

＿

ｌ

， 最大检测尺度约 ２ ． １

 ｜

ａｍ ， 利用定制 的探测器可 以实现超小角 Ｘ

射线散射 （ Ｕ ＳＡＸ Ｓ ）／ＷＡＸ Ｓ ／ＳＡＸ Ｓ 信号 的 同时采集 。
Ｗ此外 ， 由于光通量和实验

场地空 间 的提升 ， Ｂ Ｌ １ ０Ｕ １ 线站将有机会能够实现更加复杂工况下和 更大尺度范

围 内 的结构检测和科学研宄 ， 高分子材料注塑成型 、 流延加工 、 多层共挤成型等

真实加工过程的在线研宄将成为可能 。

图 ２ ． ２（ ａ ） 高能 同步辐射光源 （ Ｈ Ｅ Ｐ Ｓ ） 和 （ ｂ ） 合肥先进光源 （ ＨＡ Ｌ Ｆ ） 的概念 图 。

在新 光源 建设方面 ， 由 科学 院高能物理研究所承建 的高 能 同 步辐射 光源

（ Ｈ ＥＰ Ｓ ， 图 ２ ． ２ａ ） 目 前 已进入相关设备的安装阶段 ， 作为
一

台高能区 同步辐射

光源 ， 高能 同 步辐射光源储存环加速器 的 电子束流能量设计为 ６Ｇ ｅＶ ， 可产生

３ ００ｋｅＶ 的 高能 Ｘ 射线 。 作者所在的 国家 同步辐射实验室也在积极推进合肥先进

光源 （ ＨＡ ＬＦ ， 图 ２ ． ２ ｂ ） 的建设 ， 目 标是打造 国 际最先进 、 亚洲唯
一

低能区第 四

代同步辐射光源 ， 建成后将使我国 同步辐射光源 的建设布局更加合理 ， 有效满足

国 内 外不 同研宄领域的需求 。

２ ．２Ｘ 射线散射技术基本原理及方法

当 Ｘ 射线入射到物体上时 ， 除 了会沿着原入射方 向透过外 ， 还会在三维空

间 中产生散射 ， 其 中 与入射光波长相 同 的散射 ， 被称为相干散射线 。

Ｗ这些相干

的散射线在具有不 同结构的物质 内 部相互千涉 ， 会形成不 同 的散射花样 。 因此 ，

可 以通过对散射花样的分析进行物质结构信息的解析 。

２ ． ２ ．１ 宽角 Ｘ 射线散射

高分子的晶体结构可 以利用 宽 角 Ｘ 射线散射 （ ＷＡＸ Ｓ ） 技术使用 布拉格定律

确定 。

＾６ １如 图 ２ ． ３
， 当波长为 Ｘ 的 Ｘ 射线入射到与 Ｘ 大小相当 的层间距为 ｄ 的

晶体结构 中时 ， Ｘ 射线发生镜面反射 ， 不 同层 Ｘ 射线 的光程差为波长的整数倍

时 ， 发生相长干涉从而 出现散射角为 ０ 的布拉格衍射 。 通过分析 ＷＡＸ Ｓ 信号 中

４２





第 ２ 章 同步辐射 Ｘ 射线散射技术


衍射峰的 角度 ０ ， 利用公式 （ ２ ． １ ） ， 就可 以获得晶体 的 晶面间距 义

ｎ Ａ
＝

２ｄ ｓ ｉｎ ６ （ ２ ． １ ）

ｄｓ ＼ ｎ Ｏ ！ ^

！

图 ２ ．３ 晶体 中 发生布拉格衍射 的示意 图 。

不 同于金属 、 陶瓷等材料 ， 高分子材料通常无法 １ ００％结 晶 ， 即体系 中 晶体

和非晶组分共存 ， 结晶度也 因此是高分子材料的关键结构参数之
一

。 在三维空间

中 ， 假设晶体和非 晶组分 的平均 电子密度 Ｐ 相近 ， 总 的散射强度可 以写成 ：

｜

／
（ ＾ ）

ｄ ｒ
＝

｜ （

／
ａ

＋ ／
ｃ ）

ｄ ｒ
＝

ｐ
２

Ｊ
（

ｄ Ｋ
ａ

＋ｄ Ｋ
ｃ ）

ｃｃ Ｆ
ａ

＋ Ｆ
ｃ （ ２ ． ２ ）

其 中 ， 和 分别对应于 晶体和非 晶组分的体积 。 假设 电子密度分布具有

球对称性 ， 则总 的散射强度可通过强度 ／
（幻在总 的倒 易 空间 内积分来获得 ， 即

Ｐａ
／
ｃ⑷—Ｗ ００

心 （ ２ ． ３ ）

一

般来说 ， 晶体的散射强度集 中 于尖锐的衍射峰上 ， 非 晶组分则呈现 出弥散

的衍射环 。 结晶度 的计算可 以转化为如何在总 的散射强度 中分离 出两者的贡献 ，

结 晶度可 以利用 下述公式得到 ：

丨 ⑷ 
Ａ

（ ２ ． ４ ）

其 中 ， 积分区 间为总 的 ９ 值范围 。 在实际操作过程 中 ， 通常首先将获得的二

维 ＷＡＸ Ｓ 图转化成
一

维 ＷＡＸ Ｓ 强度积分 曲线 ， 利用计算机软件对积分 曲线进行

分峰拟合 ， 得到 晶体衍射峰的峰面积和非晶组分的峰面积 ， 所有 晶体衍射峰的面

积之和与积分 曲线总面积 的 比值的 即为结 晶度 。

对于理想 的体积无限大的 晶体 ， 其特定 晶面 的衍射信号会 出现在相对应的布

拉格角 ０ 处 ， 是
一

个尖锐 的衍射峰 。 对于实际 晶体 ，

一

般会 出现衍射角 偏移布拉

格 角 而使得衍射峰 出现展 宽 。 衍射峰 的展宽除
一

部分与仪器 的准直性 、 单色性 以

４ ３
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及其他实验条件有关外 ， 另
一

方面与 晶体总是具有某个有限的尺寸 以及晶体在应

力作用下发生畸变有关 。 因此 ， 通过量化衍射峰的峰宽 （半峰宽 ， ＦＷＨＭ ） 就可

以获得材料垂直于 （Ｍ／ ） 晶面方向 的平均晶粒尺寸

ｒ ｋ ｌ

Ａ ｉｋ ｉ

＝

 ２
￣

 （ ２ ． ５ ）

Ｖ
＾

ｈｋ ｌＣＯＳ ^

其中峰宽 尾ｙ 以及布拉格角 ０ 的大小 ， 可 以在
一

维 ＷＡＸＳ 强度积分 曲线分峰

拟合时得到 ；
６ 为仪器等外部实验条件对展宽的贡献 。

由 于高分子材料的长链特性 ， 在经历外场条件进行成型加工时会出现不同程

度的取向 ， 通过 ＷＡＸ Ｓ 技术还可 以获得材料的取向程度 。 对于单轴取向 的高分

子材料 ， 其取 向度可 以通过下面公式获得 ：

３
（
ｃｏｓ

２

０
｝

－

１．

、

ＬＩ＿ （ ２ ． ６ ）

２

其 中 ， ｐ 为分子链轴方向与参考方向之间 的夹角 ， 其取值范围为 －〇 ． ５
￣

１ 。 完

全平行于参考方向时 ， ／
＝

１
， 完全垂直于参考方向时 ， ／

＝ －

０ ． ５ ， 当体系 中分子链

无规取 向时 ， ／
＝

〇 。

取向参数 可 以根据 （Ｍ／ ） 晶面随方位角 ｐ 变化的方位角积分 曲线

获得 ：

／ ，ｆ

／

ｌ
｛
（ｐ＼ ｓｉｎ （ｐ ｃｏｓ

２

（ｐｄｏ

（

ｃｏｓ＾
）

＝ 
ｋ
＾Ｊ （ ２ ． ７ ）

Ｊ 〇
ｌ

｛
（ｐ ）

ｓｉｎ
ｇ
）ｄ（ｐ

２ ．２ ．２ 小角 Ｘ 射线散射

对于
一

定波长的 Ｘ 射线来说 ， 被检测 的结构尺寸越大 ， 散射角就越小 。 相 比

于 ＷＡＸ Ｓ 技术 ， 在进行小角 Ｘ 射线散射 （ ＳＡＸ Ｓ ） 检测时 ， 通常 ２０ 小于 ５
°

。

［

７
］

第
一

章 中提到 ， 高分子材料结晶过程中会形成周 期性的折叠链片 晶结构 ， 该结构

尺度的信息可 以利用 ＳＡＸ Ｓ 技术进行检测 。 如 图 ２ ． ４ａ 所示 ， 描述 了高分子晶

体理想的两相结构模型 ： 层状片 晶相互堆叠产生交替 的结晶层和非晶层 。 ＳＡＸ Ｓ

检测 的基本原理来源于其对晶相和非晶相之间 的 电子密度波动非常敏感 。

如 图 ２ ．４ａ 所示 ， 片 晶的厚度为 及 ， 非晶层的厚度为 心 ， 片 晶长周期 Ｚａｃ 

＝

Ｚ ｃ
＋ｉａ ， 可 以通过布拉格定律进行计算 ：

（ ２ ． ８ ）

２ ｓ ｉｎ ９

４４
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（
ａ

）

ｑ

ａ＿ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ ｌ＼

ｄ： ｌ
＂ ＇

图 ２ ． ４ （ ａ ） 高分子片 晶 的两相模型 以及长周 期示意 图 ；

（ ｂ ） 电子密度相关 函数 ／Ｃ
（
ｚ

） 曲线及

相关结构参数的示意 图 。
Ｈ

散射矢量的定义式 ：

ｇ 

＝

（

４ ；ｒ
／
Ａ

）
５ ／ｗ ０ ， 在 ＳＡＸ Ｓ 中公式 （ ２ ． ８ ） 通常 又被与成 ：

Ｌ

＝
２ ；ｒ

／ ９ｍａ ｘ

ｒ

＿
对应于

一

维 ＳＡＸ Ｓ 强度积分 曲线中 强度最大值处对应的 ｇ值 。

由 于无法确定非晶层的厚度 ， 使用这种方法计算 的长周期 只 是对晶体周期性的粗

略估计 。 此外 ， 布拉格定律还假设平面 内 仅在
一

个方面上具有规则 的 周期性 。 而

在实际高分子晶体 中 ， 很少 出现所有反射平面完全平行的情况 ， 因此在具体计算

过程中有时会对
一

维 ＳＡＸ Ｓ 强度积分 曲线进行洛伦兹校正 ，
Ｓ 卩 ： 将 ／

（？ ）乘上
一

个

ｇ

：

， 通过 ｇ

２

／
（ｇ ）

－

ｇ 曲 线获得 仏ｎ ａ ｘ
。

片 晶 的散射可 以简化成仅与平行于 晶体法线方 向 的
一

维 电子密度分布相关 。

通过对
一

维 ＳＡＸ Ｓ 强度积分 曲线进行逆傅里 叶变化 ， 可 以得到 电子密度相关 函

数 你 ）
：

尺⑴」
：

／
（—？

＿

）， （ ２ ９ ）

其 中 ， ｚ 为沿片 晶法线方 向 的长度 。 如 图 ２ ． ４ ｂ ， 利用 该 函数 曲线 ， 可 以获得

散射不变量 （？
、 片 晶厚度 心 ， 非晶层厚度 Ｉ ａ 以及长周 期 ｈｅ 等结构信息 。

２ ．３ 同步辐射 Ｘ 射线散射技术在线研究高分子材料

２ ． ３ ．１ 在线研究装置

Ｘ 射线散射技术可 以 实现高分子材料 ０ ． １

？

１ ００ｎｍ 范 围 内 的结构信息 的检测 ，

涵盖 了 高分子薄膜拉伸加工过程 中从晶胞到片 晶族等多尺度结构 。 相 比普通 Ｘ 射

线源 ， 同步辐射 Ｘ 射线散射技术可 以将检测的时间分辨从普通 Ｘ 射线源 的数小

４ ５
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时大大缩短至毫秒量级 ， 从而能够在线跟踪高分子材料成型过程 中 的结构演化 。

［

４
－ ６

，

１ ＣＵ １

］尽管 同步辐射 Ｘ 射线散射技术有诸 多优势 ， 但是受到 同步辐射光源线站

空间 的 限制 ， 在实现对高分子材料的在线研究前 ， 首先要根据线站特点和研宄 目

标 ， 研制可 以与 同步辐射 Ｘ 射线线站联用 的在线检测装置 。

目 前除 了Ｌ ｉ ｎ ｋａ ｎｉ 等少数公司 能够提供商业化的在线研宄装置 （ 图 ２ ． ５ ） 夕 卜 ，

大部分的在线研宄装置需要具有丰富经验 的研究者进行 自 主设计 。 作者所在 的 团

队根据不 同 的研宄体系 ， 研制 了 多种与 同步辐射 Ｘ 射线散射技术联用 的在线研

究装置 ， 如可 以进行变温单轴受限拉伸 的恒幅宽拉伸装置 （ 图 ２ ． ６ ａ ） ， 最高应变

速率可达 ２ ５ ０的 高速拉伸装置 （ 图 ２ ． ６ ｂ ）
， 最低温度可达 －

１ ５ ０

°

Ｃ的低温拉伸装

置 （ 图 ２ ． ６ ｃ ） 以及可 以在碘溶液 、 硼酸溶液 中进行拉伸 的溶液拉伸装置 （ 图 ２ ． ６ｄ ）
，

这些装置为研 究远离平衡态或近平衡 条件下 的高分子材料结构演化规律提供 了

必要的硬件支撑 。

图 ２ ． ５Ｌ ｉｎｋ ａｍ 公司 研发 的 （ ａ ） 冷热 台 、 （ ｂ ） 剪切热台和 （ ｃ ） 张力热 台 。

ｉＭｄ

＿」ｒｉ

图 ２ ． ６ 与 同步辐射 Ｘ 射线散射技术联用 的 （ ａ ） 恒幅宽拉伸装置 、 （ ｂ ） 高速拉伸装置 、

（ ｃ ） 低温拉伸装置和 （ ｄ ） 溶液拉伸装置 。

４ ６
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２ ．３ ．２ 高分子结晶及薄膜加工领域的应用

利用 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ， 高分子结 晶和薄膜加工的相关研宄学者取

得 了 许 多非常重要 的研宄成果和进展 。 纽约州立大学石溪分校的 Ｂｅｎ
ｊ
ａｍ ｉｎＳ ．

Ｈ ｓ ｉ ａｏ 等人 ［
１ ３

－

１ ６
］将 Ｌ ｉｎｋａｍ 剪切热台与同步辐射 ＷＡＸ Ｓ／ＳＡＸＳ 技术联用 ， 设计进

行 了 多种半晶高分子材料体系在流动场下诱导生成前驱体的研宄 。 他们发现在聚

乙烯 、 聚丙烯等高分子流动场诱导结晶之前会生成 ｓｈ ｉ ｓｈ 前驱体骨架 ， ｓｈ ｉ ｓｈ 可 以

是无定形 、 中 间相或者 晶体结构 ， 同时长链结构对在流动场下产生前驱体特别是

ｓｈ ｉ ｓｈ 结构起着主要作用 。 这些研宄为流动场诱导结 晶理论的发展提供 了大量实

验证据 。

中 国科学院长春应用 化学研 宄所 的 门 永锋教授 团 队 ［
８

，
１ ７

， １ ８
１利用 同步辐射

ＳＡＸＳ 技术对半晶高分子材料拉伸过程进行 了 系统研宄 ， 他们尝试建立材料宏观

力学性能与微观结构之间 的关系 ， 从而为高分子制 品 的结构调控提供理论指导 。

他们认为高分子材料在小形变区域和大形变区域的力学行为 由不 同 的结构主导 ，

在小形变区域时 ， 由 晶体结构构成的晶体骨架网络主导 ， 而在大形变区域时则 由

无定型的分子链所构成的链缠结 网络主导 。 此外 ， 高密度聚 乙烯 （ ＨＤＰＥ ） 、 等规

聚丙烯 （ ／ＰＰ ） 等材料在拉伸过程中会发生相互竞争 的塑性形变和空洞化两种行

为 ， 这两种力学行为的 出现 由它们临界应力 的大小决定 。

中 国科学技术大学的李 良彬教授 团 队 ［
１ ９

］ 围绕新型 显示用光学膜 、 新能源汽

车用锂 电池隔膜等高性能高分子薄膜材料的加工过程进行同步辐射在线研宄 。 利

用 自 主研制 的薄膜在线拉伸装置研宄 了／ＰＰ 等材料在温度 、 应变和应变速率参数

空间 内 的结构演化与非线性力学行为的关系 ， 提 出 了半晶高分子拉伸加工 中应力

诱导微相分离 、 微屈 曲 形变等理论模型 ， 为锂 电池隔膜产 品开发绘制 了加工云图 。

［
２ （ ）

，
２ １

］通过在线追踪聚 乙烯醇 （ ＰＶＡ ） 溶液拉伸过程中 的 ＰＶＡ －

Ｉ 络合物和 ＰＶＡ －

Ｉ
３

－

晶体 ， 他们发现高拉伸 比时可 以发生 ＰＶＡ －

丨 络合物向 ＰＶＡ －

Ｉ ３

？

晶体转变 ， 提高碘

和硼酸的浓度均可 以促进 ＰＶＡ －

Ｉ ３

？

晶体 的形成 ， 但增加硼酸浓度会抑制 ＰＶＡ－

Ｉ ３

？

晶

体的生长 ， 这些研宄有望指导高耐候性 ＰＶＡ 偏光膜的制备 。

［

２ ２
］

在模拟研宄高分子材料真实加 工条件下 的结构演化方面 ， 阿克伦大学 的

Ｃ ａｋｍ ａｋ 等人 ［
２ ３

－２５
］依托德国 电子 同步辐射加速器 （ ＤＥＳＹ ） 在线研究 了 聚偏二氟乙

烯 （ ＰＶＤＦ ） 熔融纺丝过程的结构演化 ， 他们观察到 ＳＡＸ Ｓ 信号早于 ＷＡＸ Ｓ 信号

出现 ， 认为 ＳＡＸＳ 技术对局部 电子云密度的波动更敏感 ， 在检测熔体纺丝过程 中

的结 晶行为方面具有显著优势 。 埃因霍芬理工大学 的 Ｐｅｔｅｒｓ 等人 １
２ ６

］在欧洲 同步

辐射光源 （ ＥＳＲＦ ） 的 ＢＭ２６Ｂ 进行 了 多种不同结构的聚乙烯在不 同吹膜工艺条件

下 的单层吹膜在线研宄 ， 观察到 了 多种吹膜加工 中 出现的二维散射花样 ， 并对散

射信号所对应的微观结构进行 了 归属 （ 图 ２ ． ７ａ ） 。 根据所获的散射数据 ， 他们提

４７
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出 吹胀 比是控制薄膜结晶度和 片 晶厚度的关键参数 ， 而 晶体 的取 向程度主要 由牵

引 比决定 。 陈晓伟等人 ［
２ ７

１依托上海光源 ＢＬ １ ６Ｂ １ 线站 ， 研制 了 与 同步辐射 Ｘ 射

线线站联用 的薄膜双 向拉伸装置 ， 实现 了 天然橡胶在双轴拉伸过程 中 的在线检测 ，

提 出 了
一

种将链取 向 （／） 和构象熵减 （ Ａ＆ ） 对聚合物成核位垒 （ ＡＧ ） 的贡献进

行解耦合的应变诱导结晶理论模型 （ 图 ２ ． ７ｂ ）

Ｄ Ｃ！ ： ：

个
＊

？

Ｃｒｌ ｉ
Ｊ

４ ｒｔｎ？ｒｐｈｏｕ ｓ
ｐｈ ａ

ｓ ｅ

图 ２ ． ７ （ ａ ） 半结 晶高分子 中 典型 的二维 ＳＡＸ Ｓ 花样示意 图 （上 ） 和相应的微观形态

（ 下 ）
；

（ ｂ ） 天然橡胶应变诱导结晶过程中 的构象熵减 、 链取 向和取向无定型 。

４ ８
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Ｓａｍｏｎ Ｊ Ｍ

， 
Ｓｃｈｕ ｌ ｔｚ Ｊ Ｍ

， 
Ｈ ｓ ｉａｏ ＢＳ

， 
Ｓ ｅ ｉｆｅｒｔ Ｓ

， 
Ｓ ｔｒｉｂｅｃｋＮ

， 
Ｇｕｒｋｅ Ｉ

， 
Ｃｏ ｌ ｌ ｉｎ ｓ Ｇ

， 
Ｓａｗ Ｃ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎ ｔｄｕｒｉｎｇ 
ｔｈｅｍｅ ｌ ｔ ｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇ 

ｏｆ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅａｎｄ

ｐｏ ｌｙ （
ｖ ｉｎｙ ｌ ｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ

）
ｆｉｂｅｒｓｂｙ

ｉｎｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｓｍａ ｌ ｌ
－ａｎｄｗ ｉｄｅ－ａｎｇ ｌｅＸ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅ ｓ

［
Ｊ

］
．Ｍａｃ ｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ

，

１ ９９９
， 
３２

（
２４

）
：８ １ ２ １

－

３ ２ ．

［
２５

］
ＳａｍｏｎＪ Ｍ

，
Ｓｃｈｕ ｌｔｚ ＪＭ

，
Ｈ ｓ ｉａｏＢＳ

，
Ｋｈｏ ｔＳ

５ 
Ｊｏｈｎ ｓｏｎＨ Ｒ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｄｕｒ ｉｎｇ

ｔｈｅ

ｍｅ ｌ ｔ ｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇ 
ｏｆ

ｐｏ
ｌｙ（

ｏｘｙｍｅｔｈｙ ｌｅｎ ｅ
）
ｆｉｂｅｒ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００ １

，

４２
（
４

）
： １ ５４７ －

５９ ．

［
２６

］
Ｔｒｏ ｉ ｓ ｉＥＭ

，
ＶａｎＤ ｒｏｎｇｅ ｌｅｎ Ｍ

，
Ｃａｅ ｌ ｅｒｓＨＪＭ

，
ＰｏｒｔａｌｅＧ

，
ＰｅｔｅｒｓＧ ＷＭ ．Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ

ｄｕｒｉｎｇ
ｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇ ：Ａｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａ ｌｓ ｔｕｄｙｕｓ ｉｎｇ

ｉｎ －

ｓ ｉ ｔｕｓｍａｌ ｌａｎｇ ｌｅＸ －

ｒａｙｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ［
Ｊ
］

．

Ｅｕｒｏｐ ｅａｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｊｏｕｒｎａ ｌ
， 
２０ １ ６

？
７４ ： １ ９０ －２０８ ．

［
２７

］
Ｃｈｅｎ Ｘ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
Ｚｈａｎｇ 

Ｗ
， 
ＹｅＫ

， 
Ｘ ｉｅ Ｃ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｄ
，
Ｃｈ ｅｎ Ｗ

， 
Ｎ ａｎ Ｍ

， 
Ｗａｎｇ

Ｓ
， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｆｒｕ ｓ ｔｒａｔ ｉｎｇ

ｓｔｒａ ｉｎ －

ｉｎｄｕｃｅｄｃ ｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ ｎａｔｕｒａ ｌ ｒｕｂｂｅｒ ｗ ｉｔｈｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅｔｃｈ
ｆ
ｊ
］

． ＡＣＳ Ａｐｐ ｌ ｉ ｅｄＭａｔｅｒｉａ ｌ ｓ

＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ
，
２０ １ ９

，
１ １

（
５ ０

）
： ４７ ５ ３ ５ －４４ ．

５ ０
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第 ３ 章 温度和流动场在吹膜加工中的协同与竞争作用

３ ． １ 引言

吹膜加工技术因其具有高生产效率 、 低加工成本 ， 以及可 以通过加工过程的

双轴拉伸生产具备优异性能的薄膜而被广泛应用于农膜和包装薄膜的生产 。

吹膜加工过程是
一

个相当复杂 的过程 ， 尤其是高分子熔体从 口模中挤 出到形成最

终管状薄膜这
一

阶段 ， 是
一

个在多轴拉伸 、 温度 、 风场等多个非均匀外场作用下

的多尺度结构快速演化的非线性 、 非平衡过程 。
［
５

＊
６

］其中 ， 典型的非平衡外场参

数包括 由风环冷却风和膜泡 内部压缩气体所形成的快速冷却的温度场 ， 以及 由模

头挤出 、 牵 引辊纵向拉伸和膜泡横 向 吹胀所形成的非均匀流动场 。 这些外场

参数在吹膜加工 中复杂耦合在
一

起 ， 进而影响高分子吹膜稳定性 、 高分子结晶过

程 以及薄膜多尺度微观结构 。

［
８

，
９

］尽管在前期的研宄中 ， 己经利用双折射技术 ［
１ （ ）

］

、

拉曼光谱技术 ［
１ １

］以及 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ［
＆ １ ４

］在线研究 了高分子吹膜加工

过程的结构演化 ， 但是温度和流动场对吹膜加工过程中高分子结 晶和结构演化的

影响至今仍不清楚 。

高分子静态结晶 的
一

般物理描述可 以阐述如下 ： 在
一

定过冷度 （ Ａ ７０ 下 ， 体

系 中会诱导生成晶核 ， 之后 晶体开始生长 ， 随后是球晶 的形成和完善 。

［
１ ５

］在静态

结晶条件下 ， 高分子结晶主要是由过冷度 （ ＡＤ 驱动 ， 这里称之为温度场诱导结

晶 （ ＴＩＣ ） 。
［

１ ５
－

１ ７
］晶体表观生长速率 ／Ｇ 高度依赖于结晶温度 （ ｒｃ ） ， 第

一

章 中详细

描述了Ｈｏｆｆｍａｍｉ
－Ｌａｕｒｉ ｔｚｅｎ 理论中 的三个温度 区 间 。

［
１ ８

］除 了热力学因素 ， 高分子

结晶过程在很大程度上取决于动力学因素 ， 例如冷却速率 。

［
１ ９

］在慢速冷却过程中 ，

结晶通常开始于较低的过冷度 （低于 以 以下 １ ０
－４０

°

Ｃ ） ， 其中成核速率是结晶速

率限制步骤 ， 进
一

步降低温度则可 以促进成核密度的增加 。

［
１ ５

，
１ ９

］研究表明 ： 在足

够快的冷却速率下 ， 高分子的最大成核速率 出现在玻璃化转变温度 （ ｒ
ｇ

） 附近 。

［

１ ５
］

与 由过冷度驱动 的结晶过程相 比 ， 外部流场作用下 的高分子结晶 ， 即流动场

诱导结晶 （ Ｆ ＩＣ ） 显示 出截然不 同 的特征 ： （ ｉ ） 导致体系远离热力学平衡态 ；

［
Ｍ

］

（ ｉ ｉ ） 几个数量级地提高结 晶动力学 ；

［
２ Ｉ

，
２２

］

（ ｉ ｉ ｉ ） 诱导形成高度取 向 的晶核 ， 如

排核或 ｓｈｉ ｓｈ 。

％％除 了这些差异之外 ， 温度场诱导结晶和流动场诱导结 晶还具

有
一

些 内在的相似之处 。 例如 ， 根据 Ｆ ｌｏ ｒｙ 提出 的熵减模型 （ ＥＲＭ ） ， 流动场拉

伸导致分子链的构象熵减少 ， 这等价于增加结晶过程的过冷度 。
［

２５
，

２ ６
］值得注意的

是 ， 流动场诱导生成的前驱体或晶核会促使体系变得不均匀 ， 从而进
一

步放大局

５ １
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部流场响应并增加结晶速率 。
［
２７

，
２ ８

］因此 ， 尽管由相互缠结的高分子链引 起 的物理

缠结本质上是动态和瞬态的 ， 但当初始形成的晶体作为新的交联点形成晶体网络

时 ， 会促使结晶速率显著增加 。

［
２ Ｑ

，
２ ９

］Ｗａｎｇ 等人
［
３ Ｇ

］在研究等规聚丙烯 ＧＰＰ ） 的成

核和结晶过程时 ， 通过结晶动力学的增加 ， 证实 了体系 中存在从分子链网络到晶

体网络的转变过程 。

挤出吹膜成型过程中 ， 受复杂外场的影响 ， 温度场诱导结晶和流动场诱导结

晶在整个成型过程中始终共存 。

［
３

，

５
］ 由于各种 因素的复杂耦合 ， 使得吹膜成型过

程中高分子材料的成核和生长过程研宄变得十分复杂 。

［
３ １

］
—

般来说 ， 当对体系施

加强流动场时 ， 会发生几乎与温度无关的成核和结晶过程 。 而如果熔体对流动场

的响应较弱 ， 则可能会 出现 由过冷度控制 的成核过程 。 Ｒｈｏａｄｅ ｓ 等人 探讨 了过

冷度对剪切诱导结 晶的影响 ， 并指 出高过冷度下的结晶主要是 由过冷度驱动成核

而不是 由先前的剪切流场驱动 。 除 了结 晶过程的复杂性 ， 对于吹膜成型获得的最

终薄膜的微观结构 ， 也
一直存在着排核结构 、 ａ 轴结构 以及球晶结构等争论 ， 而

这些结构差异的本质除 了和原料的分子链结构有关外 ， 也是 由于加工过程 中温度

诱导结晶和流动场诱导结晶相互耦合造成的 。
［
３ ２

＿

３４
１因此 ， 阐 明吹膜成型过程中温

度和流动场对高分子成核和结 晶行为的影响十分重要 。

本章节工作中 ， 为 了对温度和流动场进行解耦合 ， 我们优选了两种分子链松

弛动力学具有显著差异的聚 乙烯 ， 并采用实验室研制的在线吹膜装置与 同步辐射

Ｘ 射线散射技术 （ ＳＲ－ＳＡＸＳ ／ＷＡＸＳ ） 联用进行不 同牵引 比 （ ＴＵＲ ） 时的吹膜加工

过程研究 。 根据 ＳＲ－

ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ 结果我们获得了 聚乙烯吹膜过程中详细的结构

参数 ， 如结晶度 、 长周期和取 向度 ， 利用红外探头和粒子示踪技术获得了 聚乙烯

吹膜过程中温度和膜泡应变等外场信息 。 结合对在线吹膜过程和薄膜相形貌的分

析 ， 将聚 乙烯吹膜结构演化过程分为三种类型 ： （ ｉ ） 由温度场 ， 即过冷度主导 ，

（ ｉ ｉ ） 由流动场主导 ， （ ｉ ｉ ｉ ） 由温度和流动场协 同控制 。 研宄结果解耦 了温度和流

动场对吹膜过程中聚 乙烯成核和结晶行为的影响 ， 深入阐 明 了各个参数在吹膜中

的作用 ， 为薄膜加工的理论研究和产业化提供了更有意义 的指导 。

３ ．２ 实验部分

３ ． ２ ． １ 实验原料

本章节实验所使用 的两种聚 乙烯分别 由 Ｅｘｘｏｎ Ｍｏｂ ｉ ｌ 公司 （ ＰＥ １ ） 和 Ｄｏｗ

Ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌ 公司 （ ＰＥ２ ） 提供 ， ＰＥ １ 为茂金属催化的线性低密度聚乙烯 ， ＰＥ２ 为低

密度聚 乙烯 ， 它们的结构参数列在表 ３ ． １ 中 。为 了表征两种聚乙烯分子链动力学 ，

５２
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使用 ＴＡ 公司 的 ＤＨＲ －

２ 旋转剪切流变仪对两种 聚 乙烯样品进行 了 小幅震荡剪切

（ ＳＡＯＳ ） 测试 。 样品 的直径为 ２ ５ｍｍ ， 厚度为 １ ｍｍ ， 测试温度为 １ ３ ０ 、 １ ５ ０ 、 １ ７０

和 １ ９０

°

Ｃ 。 为 了 确保所有测试都在线性粘弹性区 ， 应变选为 １ ％ ， 测试频率范 围

为 ０ ． ０ ２
？

６２ ０ ｒａｄ／ ｓ 。 为 了 防止聚 乙烯降解 ， 所有测试均在氮气氛 围下进行 。 图 ３ ． １ ａ

列 出 了ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 在 １ ７０
°

Ｃ时 ， 储能模量 （ Ｃ７

＇

） 和损耗模量 （ Ｇ
”

） 与频率 （ ｔｏ ）

的关系 曲 线 。 ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 分子链 的末端松弛时 间 （ Ｔｄ ） 可 以通过 ＣＴ 和 Ｇ
＂

曲 线交

点处频率 Ｖ 的倒数得到 ， 即 ＝
１

／
乂 。

｜

３ ５
，

３ ６
］图 ３ ． １ ｂ 列 出 了ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 在不 同温

度时 的 ｒｄ 。 这种松弛时间 的显著差异将深刻地影响它们对吹膜成型过程 中加工外

场 的响应 。

表 ３ ． １ 聚 乙烯样 品 的结构参数

密度熔体流动速率 重均分子量 数均分子量 支链含量

（ｇ
／ｃｍ

３

） （ｇ
／ １ ０ ｍ ｉ ｎ

） （ｇ
／ｍ ｏ ｌ

） （ｇ／ｍ ｏ ｌ

） （ ％ ）

ＰＥ Ｉ０ ． ９ ２ ０ １ ． ０ １ ２ ７
，
０００ ３ ３

，

０ ００ １ ． １ １

ＰＥ２０ ． ９ ２ ３ ０ ． ７ ５ １ ７ ８ ． ０００ １ ７ ． ０００２ ． ４ ３

（
ａ

）
，

（
ｂ

）
１ ０

２

， ０
＜＇

＇

Ｃ
＇

Ｃ
＂

－ｏ－
ｌ

？

Ｉ ： ｌ

＋ —

，
－

Ｖ
－ Ｐ Ｋ ２

１ ０
５

＇

——
ｔ
－

ｌ

＞

Ｋ ２ １ ０
１

．

１ ０
＂

Ｊ％
， ｏ

ｚ
＇

Ｄ

Ｉ Ｑ
°

 ｜ ． Ｉ  Ｉ ｜ Ｑ

－

－
＇

ｌ ＿

 ， ＿

 ■ ＿ ，
．

—

ｌ 〇

－

２ ！ 〇
＇ １ ０

＂

 １ ０
＞

 １ ０
２ １ ０

３ １ ２ ０ ！ ４ ０ １ ６０ １ ８ ０ ２ ０ ０

Ｏ）
 （
ｒａ ｄ ／ ｓ

） Ｔ
（

Ｕ

Ｃ
）

图 ３ ． １ （ ａ ） １ ７ ０

°

Ｃ时 ， ＳＡＯＳ 测试的储能模量 （ Ｇ
＇

） 和损耗模量 （ ＧＯ 与频率 （ 《 ） 的

关系 曲线 ；
（ ｂ ）ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 的末端松弛时间 （ ｒｄ ） 与测试温度 （ Ｄ 的关系 曲线 。

３ ．２ ．２ 加工工艺

本章节 的 吹膜实验是在实验室 自 主研制 的在线吹膜装置上进行 的 ， 吹膜装置

的 口模直径为 ３ ０ｍｍ ，口模 间 隙为 １ ｍｍ 。 吹膜加工过程 中 的关键工艺参数包括

口 模温度 （ Ｔｄ ｉ ｅ
） 、 霜线高度 （ Ｆ ＬＨ ， 即膜泡直径不变 的位置到 口模 出 口 平面 的轴

向距离 ） 、 吹胀 比 （ ＢＵＲ ， 即膜泡半径与 口模半径的 比值 ） 和牵 引 比 （ ＴＵ Ｒ ，Ｓ Ｐ

５ ３
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牵 引辊拉伸速度与 口模熔体挤出速度的 比值 ） 。 本实验中 ， 两种聚 乙烯均进行 了

五组不同 １

＇

１； １１ 条件下的吹膜 （ ８
，

１ ２
，

１ ６
，
２０ 和 ２４ ） ， 而其他参数保持 固定 ： ７‘ 为

１ ９０
°

Ｃ ， ＦＬＨ ＊ ６０ ｍｍ ， ＢＵＲ ＊ ２ 。

３ ．２ ．３ 表征方法

（ １ ） 同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射 （ ＳＲ －ＳＡＸ Ｓ／ＷＡＸ Ｓ ）

本章节 的在线表征实验是将在线吹膜装置安装在上海光源 （ ＳＳＲＦ ） 同步辐

射 Ｘ 射线 ＢＬ １ ６Ｂ １ 线站上进行的 ， 其 中 ， Ｘ 射线的波长 （ Ａ ） 为 ０ ． １ ２４ ｎｍ 。 实验

中 ， 由两 台升降机负责将在线吹膜装置相对于固定的 Ｘ 射线源垂直运动 ， 检测

范围 由升降机上下移动 的高度差决定 ， 本工作 中可 以获得距离 口模 出 口平面上方

１ ３ｍｍ 至 １ ６５ｍｍ 范围 内 的结构信息和膜泡温度 （ 由安装的红外测温探头获得 ） 。

分别使用 Ｍａｒ ｌ ６ ５ＣＣＤ 探测器 （ 由 ２０４ ８ ｘ２０４８ 个像素点组成 ， 像素点 的尺寸为

８０ ｘ ８０ 叫ｎ
２

） 和 Ｐ ｉ ｌａｔｕ ｓ３ ００Ｋ 探测器 （ 由 ４８７ ｘ ６ １ ９ 个像素点组成 ， 像素点 的尺寸

为 １ ７２ ｘ
１ ７２

ｐｍ
２

） 同步采集 ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸＳ 信号 ， 膜泡到两个探测器的距离分别

为 ２２ ３ ０ｍｍ 和 １ ５ ０ｍｍ 。 每组数据的曝光时间为 １ ５ｓ ， 采集周期为 ２０ｓ ， 对应着

吹膜装置轴 向移动 １ｍｍ 。

（ ２ ） 膜泡的应变和应变速率表征

采用粒子示踪技术获得膜泡在不 同位置处的实时运动信息 。

ｔ
３ ７

］具体操作为 ：

在 口 模 出 口 的膜泡表面粘附
一

个示踪粒子 ， 该示踪粒子会随着膜泡移动 ， 通过

ＣＣＤ 相机记录示踪粒子的运动轨迹 ， 获得膜泡的运动状态 。 所有视频帧率均为

５ ０ 帧 ／秒 ， 在与膜泡轴 向平行的位置放置
一

个刻度尺进行尺寸校准 ， 使用 ＡＯＳ －

ＴＥＭＡ 软件进行计算 。

（ ３ ） 扫描 电子显微镜 （ ＳＥＭ ） 观察

使用 Ｇｅｍ ｉｎ ｉ

－ ＳＥＭ５ ００ 在 １ｋＶ 的加速 电压条件下观察薄膜表面的 晶体形

态 。 为 了 去除薄膜表面非晶 区对观察 的影响 ， 利用蚀刻液去除薄膜表面非晶 区 的

结构 。 每份刻蚀液 由 ２ ５ｍ ｌ 浓硝酸 、 ２ ５ ｍ ｌ 浓硫酸和 ０ ．４ ｇ 高锰酸钾组成 ， 样 品制

备过程中 ， 在烧杯 中依次加入浓硝酸 、 浓硫酸和高锰酸钾并小心快速的搅拌 ， 待

刻蚀液冷却至室温后将薄膜放置其中 。
［
３ ８

］浸泡 １ ０ｍ ｉｎ 后 ， 依次用稀硫酸 、 过氧

化氢 、 去离子水和丙酮清洗 。 清洗干净后的样 品在烘箱 中烘干 ， 并在观察前做表

面蒸金处理 。

３ ．２ ．４ 数据处理

（ １ ）Ｘ 射线散射

５ ４
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同步辐射 Ｘ 射线散射数据使用 欧洲 同步辐射光源 （ Ｅ Ｓ ＲＦ ） 的 Ｆ ｉ ｔ２Ｄ 软件进

行分析 ， 每组数据在分析前均扣除空气和吹膜设备对结果 的影响 。

基于二维 （ ２Ｄ ）ＷＡＸ Ｓ 图可 以获得 以散射角 ２ ０ 为 自 变量的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积

分 曲 线 ， 如 图 ３ ． ２ａ 所示 ， 通过分峰拟合可 以获得代表晶 体 （ Ａ ｅ ｒｙＷ ） 和无定形

（ Ａ ａ＿ｐ
ｈ ｔ ） Ｕ Ｓ

） 的峰面积 ， 然后利用 公式 （ ３ ． １ ） 计算膜泡的结晶度 （ ｊｔ

） ［
３ ９

］

：

ＹＡ

厶
 ｘ ｌ 〇 〇％ （ ３ ． １ ）

＞Ａ ｆ＞Ａ

／ ｊ 

＾

ｃ ｒ
ｙ ｓ ｔ ａ ｌ／ ｊ 

厂１

 ａｍ ｏ ｒ
ｐｈ

ｏ ｕ ｓ

基于 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图可 以获得 以散射矢量 ｇ 为 自变量的
一

维 ＳＡＸ Ｓ 积分 曲线 ，

如 图 ３ ． ２ｂ 所示 ， 首先获得 曲线上散射强度最大值处对应 的 ｇ 值 （ １？
） ， 然后利

用公式 （ ３ ． ２ ） 计算膜泡的片 晶长周 期 （ Ｚ ）
［

４Ｑ
］

：

．
Ｉｎ

Ｌ
二 —－

 （ ３ ． ２ ）

？ｍ ａｘ

基于 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图可 以获得 以方位角 ｐ 为 自变量的方位角积分 曲线 ， 如 图

３ ． ２ Ｃ 所示 ’ 使用 Ｌｏ ｒｅ ｎ ｔｚ 函数拟合所述 曲线 ， 然后利用 公式 （ ３ ． ３ ） 得到取 向参数

再利用 公式 （ ３ ． ４ ） 计算膜泡 的取 向 度 （／） ［

４ １
＇
４２

］

：

［

Ｉ
［

（ｐ
） 

ｓ ｉｒｕｐ 

ｃｏｓ
２

（ｐｄ （ｐ

〈

ｃ心
〉

＝

Ｖ ＂ 、

．

＾

— （ ３ ． ３ ）

ＪＩ
ｙ

ｅｐ
） 

ｓ ｉｎ （ｐａ ｃ
ｐ

ｌ） ｌ ｃ〇Ｓ
２

（ｐ ）

－

＼
 、

ｆ 

＝ 
ＡＬＩ＿ （ ３ ． ４ ）

２

当片 晶无规取 向时 ， ／
＝

０
； 当片 晶 的法线方 向 与牵 引 辊拉伸方向

一

致时 ， ／
＝

１ 〇

（ ａ ） ．
—  

，

（
ｂ

）
，

  

１ 
（
ｃ

）
，



□Ｋ ｘ
ｐ
ｅ ｒ ｉｍ ｅ ｎ ｔ ａ ｌ ｄ ｎ ｌ Ｈ □Ｅ ｘ

ｐｅ
ｒ ｉ ｍ ｅ ｎ ｔ ａ ｌ  ｄ Ｈ ｌ ａ □Ｋ ｘ

ｐ
ｅ ｒ ｉｍ ｒ ｎ ｌ Ｈ ｌ ｄ ａ ｌ ？

＿ Ｆ ｉ ｌ ｌ ｉ ｎ ｇａ
ｉ 

｜  ｜ 〇
）
ｈ



Ｆ ｉ ｌ ｌ ｉ ｎ
ｇ

１ ２Ｋ） ２ ０ ２ ４ ２ ８ ０ ． ２ ｖ ？ ． ４ （ １ ． ６ ０ ． ８ １ ． ００ ３０ ６０ ９ ０ １ ２ ０ １ ５０ Ｉ
ＫＯ

２ ０〇 ｑ  （
ｎ ｍ

１

） Ａ ／ ｉ ｍ ｕ ｔ ｈ ａ ｌａ ｎ ＾ ｌ ｃ
 （

°

）

图 ３ ． ２ 聚 乙炼膜泡 的 （ ａ ）
—

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线及多峰拟合示意 图 ；
（ ｂ ）

—

维 ＳＡＸ Ｓ 积分

曲线 ； （ ｃ ）ＳＡＸ Ｓ 方位 角积分 曲线拟合 。

（ ２ ） 应变和应变速率计算

根据 Ｐｅ ｔｅ ｒ ｓ 等人 采用 的方法计算膜泡表面沿牵 引 辊拉伸方 向 的流动场分

５ ５
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布 （ 应变 ｅ 和应变速率 ｇ ） 。

￡
＝

ｌｎ
￣

 （ ３ ． ５ ）

ｖ
ｏ

１ｄ ｖ＿ｄ ｖ

ｅ
＝ ＝

ｃｏｓ ６ （ ３６ ）

ｖ ｄ ｒ ｄ Ｄ
ａ ｘ ｉ ａ 丨


、加

其 中 ， ｖ〇 是 口 模熔体挤出 的轴 向速度 ２ ． ３ ９ ｍｍ ／ ｓ ， ｖ 是使用粒子示踪技术获得

的膜泡 的实时速度 ， ０ 是膜泡表面和牵 引 拉伸方 向之间 的夹角 ， 是到 口 模 出

口平面的轴 向距离 。

３ ．３ 实验结果

３ ．３ ． １ 吹膜过程中温度和流动场信息

＝ ｒ
２

丨ＩＩ 」
Ｉ

二

喊 ｒ麵 Ｉ

：：口
ｔｅ ：：

丨

４０
－

１



．



．








 １ ． ０
－

１


１








１

Ｌ － ０ ． ５

０ ４ （ １ ８０ １ ２ Ｈ １ ６０ ０ ４０Ｋ ｆ ） １ ２ ０ １ ６０

Ｕｍｍ
＞ （

ｍｍ
＞

图 ３ ． ３ ＴＵ Ｒ＝ １ ２ 时 ， 距离 口模不 同位置 （ Ａ？ ， ａ ｉ

） 处聚 乙烯膜泡的 （ ａ ） 温度 ；
（ ｂ ） 应变及应

变速率 。

吹膜过程涉及 多 个物理外场的复杂耦合 ， 在研宄膜泡的微观结构演变之前 ，

了 解吹膜过程 中 外场参数 （ 温度 和流动 场 ） 的 分布和变化非 常重要 。

％
４４

］ 以

ＴＵ Ｒ＝ １ ２ 的结果为例 ， 图 ３ ． ３ 为本章节实验中 同步辐射 Ｘ 射线散射技术所能检测

的范 围 内 聚 乙烯膜泡的温度 以及应变和应变速率 的演化过程 ， 其 中 图 ３ ． ３ ａ 中 的

插 图为聚 乙烯膜泡的实物照片 ， 用刻度尺校准 了 膜泡 的霜线高度 。 ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 的

膜泡温度如 图 ３ ． ３ ａ 所示 ， 两种聚 乙烯样 品都表现 出相似的演变趋势 ： 在刚 出 口

模的位置 ， 膜泡温度迅速降低 ， 到达霜线 （ Ｄ ａｘ ｉ ａ ｌ 

＝
６０ ｍｍ ） 附近时 ， 膜泡的温度

约为 ６ ０
°

Ｃ ， 之后 降温速率显著 降低 。 在本章节在线实验所能检测 的最大高度

（Ｄａｘｍ ｉ

＝
 １ ６ ５ｍｍ ） 处时 ， ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 的温度均下降到约 ４５

°

Ｃ ？ 虽然 ＰＥ １ 和 ＰＥ２

５ ６
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加工时 口模设置温度均为 １ ９ ０
°

Ｃ ， 但在霜线之前观察到两者膜泡之间存在显著 的

温度差 ， 且 ＰＥ２ 的温度低于 ＰＥ １ 。 如 图 ３ ． ３ ｂ 所示 ， 两者之间 的温度差异是 由 于

两种聚 乙烯吹膜时 的流动场不 同 。 在靠近 口 模的位置 ，
ＰＥ２ 膜泡 的应变始终大于

ＰＥ １ 膜泡的应变 ， 这种现象
一

直持续到霜线 附近 ， 此时两种薄膜的应变均达到

２ ． ６ ３ 左右 。

对于应变速率 的演化 ，
ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 均在霜线之前快速增加到最大值 ２ ． ６ｓ

＿

、

但 ＰＥ２ 比 ＰＥ １ 更早达到峰值 。 达到峰值速率后 ， 两者 的应变速率逐渐降低 ， 在

霜线附近降至 Ｏ ｓ

－

１

。 从 口 模 出 口 到薄膜成型 的过程也是膜泡厚度逐渐减薄的过

程 ， 两种 聚乙烯应变和应变速率演变过程 的差 异说 明在相 同 口 模温度下挤 出后 ，

ＰＥ２ 膜泡 的厚度 比 ＰＥ １ 减小的更快 ， 从而使得距离 口 模相 同位置处 ＰＥ２ 熔体 的

温度 比 ＰＥ １ 降低的更 多 ， 最终呈现 出 在霜线之前 ＰＥ ２ 膜泡的温度低于 ＰＥ １ 。

３ ．３ ．２ 在线 ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸＳ 结果

■

５Ｏ ｎ ｓ ｅ ｔ ｏｆ ｓ ｃ ａ ｔ ｔ ｅ ｒ ｉ ｎ
ｇ 

ｓ ｉ

ｇ ｎ ａ
ｌＦ ｒｏｓ ｔ ｌ ｉ ｎ ｅ

＂

（
ｂ

）

■■ＨｂＱＯＯＯｕ
Ｄ ｉ ｓ ｔ ａ ｎ ｃｅｆｒｏｍ ｔ ｈ ｅｄ ｉ ｅ

 （
ｍ ｎ ｉ

）

图 ３ ． ４ＴＵ Ｒ＝ １ ２ 日寸 ， 距离 口模不 同位置处 （ ａ ）Ｐ Ｅ Ｉ 和 （ ｂ ）Ｐ Ｅ２ 膜泡的 ２ＤＷＡＸＳ 和 ＳＡＸ Ｓ

图 。 右上角 的角标为距离 口 模的距离 ， 单位为 ｍｍ
； 紫色方框为刚 出现晶体和密度涨落的

散射信号的 ２ＤＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 图 ： 绿色方框为霜线处的 ２ ＤＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 图 。

利用 同步辐射 ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸ Ｓ 技术原位跟踪 了 聚 乙烯吹膜过程 中 的结构演

变 ， 以 ＴＵ Ｒ ＝

１ ２ 的结果为例 ， 图 ３ ． ４ 为选取的不 同位置处的 ２ Ｄ ＷＡ Ｘ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ

图 ， 图 中牵 引 方向 （ 竖直方 向 ） 定义为子午线方 向 。 在刚 出 口 模的位置 ， 如 Ｄ ａｘＷ

：
４ ０ ｍｍ ， 两种聚 乙烯 的 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图上都 只观察到 了 聚 乙烯熔体信号 ， ２ＤＳＡＸ Ｓ

图上未观察到 明显 的散射信号 。 随着逐渐远离 口 模 ， 在 Ｄａｘ ｉ ａ ｌ 

＝
４６ ｍｍ （ ＰＥ １ ） 和

４４ ｍｍ（ ＰＥ２ ） 处 ，
２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 的直通光束阻挡器 （ ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ

ｐ
） 子午线方 向上 出

５ ７
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现了 条纹状 （ ｓｔｒｅａｋ ） 散射信号 ， 而直到 Ｄａｘ ｉａ ｉ 

＝

４７ｍｍ（ ＰＥ １ ） 和 ４６ｍｍ（ ＰＥ２ ）

处 ， ２ＤＷＡＸ Ｓ 图上才 出现晶体衍射信号 ， 这表明在聚 乙烯 晶体生成之前体系 中

就 己经 出现 了 密度涨落 。 继续远离 口 模 ， ２ＤＷＡＸ Ｓ 图上 （ １ １ ０ ） 、 （ ２ ０ ０ ） 晶面的

衍射信号逐渐增强 ， ２ Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 上 出 现 了 向子午线方 向集中 的环形 （ ＰＥ １ ） 和泪

滴形 （ ＰＥ２ ） 散射信号 ， 说 明有聚 乙烯片 晶结构 的生成 。 比较 ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 膜泡的

二维散射 图 ， 可 以发现 ＰＥ １ 膜泡 的 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图上的衍射信号为几乎各 向 同性的

半环 ， 而 ＰＥ２ 膜泡的 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图 中 （ １ １ ０ ） 晶 面的衍射环发生 了劈裂 。 ＳＡＸ Ｓ 和

ＷＡＸ Ｓ 的结果均表 明 ＰＥ ２ 薄膜 中 的 晶体取 向程度高于 ＰＥ １ 。 此外 ， 在霜线 附近 ，

从 ＰＥ２ 的 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图上还观察到靠近 ｂ ｅａｍ ｓ ｔ ｏ ｐ 和远离 ｂ ｅａｍ ｓ ｔ ｏ ｐ 的位置 出现 了

不 同 的散射信号 ， 具体的描述和散射花样放大展示将在后续讨论中进行 。

（
ａ

） ４ 〇
ｉ

 １ ． ２（
ｂ

）４ ０
－

Ｉ



１— ＊□一一〇一 Ｐ Ｆ

＇

ｌ—ＣＨ—
Ｐ Ｉ

＜

＇

 １

（卜
妒

：
田 〇

．

４ ０ ８ ０ １ ２ ０ １ ６０ ６ ５ ６０ ５ ５ ５ ０ ４ ５

（〇 ４ 〇

１

  （
ｄ

）＾
^

＿ 績
１ ２ 〇 １ ６ ０

－

８ ０－

６ ０－

４ ０－

２ ００ ２ ０４０６０８ ０

Ｄ
ａ ｘＭ 

（
ｍ ｍ

） Ａｚ ｉｍ ｕ ｔ ｈ ａ ｌａ ｎ ｇ ｌ ｅ
 （

°

）

图 ３ ． ５ ＴＵ Ｒ＝ １ ２ 时 ， （ ａ ） 结晶度和结 晶度增长率随距 口 模 出 口距离 的变化 ，
（ ｂ ） 结 晶度随膜

泡温度的变化 ， （ ｃ ） 沿赤道线方 向 的相对结晶度随距 口 模 出 口距离的变化 ，
（ ｄ ）ＰＥ２ 在不

同位置处的 （ Ｈ ０ ） 晶面 的
一

维方位 角积分 曲线 。

上述二维散射 图定性地对 比 了 两种 聚 乙烯在散射信号形状和取 向程度上 的

差异 ， 通过将 ２ＤＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 图进行
一

维积分处理 ， 可得到吹膜过程中膜泡

的定量化结构参数 。 图 ３ ． ５ ａ 是利用 公式 （ ３ ． １ ） 计算的两种聚 乙烯吹膜过程 中距

口模不 同位置 （ Ｄａｘ ｉ ａ ｉ

） 处结 晶度 （办 ） 以及结晶度的增长速率 （ ｄ
；ｆｅ

／ｄＤａｘ ， ａ ｌ

） ， 图 ３ ． ５ ｂ

５ ８
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描述 了 办 随膜泡温度 （ Ｄ 的变化 。 从 图 ３ ． ５ ａ 可 以看 出 ， 两种聚 乙烯 的
；＾ 随 〇＿ 丨

演化 曲线几乎重叠 ， 两种聚 乙烯的结 晶过程均在霜线之前就 已经发生 ， 并在霜线

（ 竖直绿线 ） 附近 出现增长速率 的最大值 。 图 ３ ． ５ ｂ 中 的 曲线 出 现 了 明 显 的转折

点 （ 对应结晶度值 ： ＰＥ １ 为 ５ ． ２％ ， ＰＥ２ 为 ３ ． ７％ ） ， 与之前的研究 中所提 出 的可变

形 晶体缠结网络 的形成相对应 。

［

３ １

］这
一

转折点结 晶度被认为与原料 的分子结构

参数相关 ， 不受工艺参数 ， 如牵 引 比的影响 。

如 图 ３ ． ５ ｃ 所示 ， 对 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图沿赤道线方 向进行扇形积分 ， 通过多峰拟合

得到膜泡的相对结晶度 （ 尤 ） ， ％ 的大小与膜泡中沿牵 引 方 向取 向 的 晶体的含量

有关 。 对于 ＰＥ２ ， 其 办 和 夂 呈现 出 显著差异 ： 在霜线之前 夂 几乎为零 ， 而在霜

线附近体系 中
；＾ 己在 ９％左右 ； 霜线之后 众 迅速增加 ， 表 明沿牵 引 方 向取向排布

的 晶体迅速增加 。 如 图 ３ ． ５ ｄ 所示 ， 为 了排除 由衍射环展宽 引 起 ；＾ 增加 的可能性 ，

对 （ １ １ ０ ） 晶面的衍射环进行方位角积分 。 结果显示仅在 ０
°

附近的强度随 ／＾＾＾ 的

增加而逐渐增加 ， 其他各位置的强度与 Ｄ ａ ｘ ， ａ ｌ

＝
６ ０ｍｍ 处的强度基本重合 ， 这进

一

步表面霜线附近沿赤道线方 向 生成 了新的 晶体结构 。
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 （
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Ｄ
ａ ｘ ｉ ａ ｌ

＜
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） ＾
ａ ｘ ｉ ａ ｌ（
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图 ３ ． ６ＴＵ Ｒ＝ １ ２ 时 ， （ ａ ，ｂ ） 距 口模 出 口 不 同位置处的小角
一

维积分曲线所构成 的等高线

图 ； （ ｃ ） 片 晶长周 期随距 口 模 出 口距离 的变化 ， （ ｄ ） 片 晶取 向度随距 口 模 出 口距离的变

化 。

５ ９
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图 ３ ． ６ ａ 和 ３ ． ６ ｂ 分别为 ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 膜泡不 同位置的小角
一

维积分 曲 线所构成

的等高线 图 ， 当
一

维积分 曲线上 出现散射极大值时 ， 利用 公式 （ ３ ． ２ ） 计算得到片

晶长周 期 （ Ｉ ） 。 如 图 ３ ． ６ ｃ 所示 ， 在霜线之前 （ Ｄ ａｘ ｍ ｌ

彡 ６０ｍｍ ） ， 长周期基本保持

不变 ， ＰＥ １ 和 ＰＥ ２ 的长周期分别为 ２ ８ ＿ 和 ３ ０ ｎｍ 。 随后 （Ｄ ａｘ ， ａ ｉ

＞ ６０ ｍｍ ） ， 长

周 期迅速减小 ， 且 ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 的长周 期演化 曲线基本重叠 。 当 Ａ＾＾ Ｓ Ｉ Ｏ Ｏｍｍ ，

ＰＥ １ 长周 期的 下 降速率 明 显小于 ＰＥ２ 。 最后 ， ＰＥ １ 的长周期降低至趋于 ］ ９ ｎｍ 的

平 台值 ， 而 ＰＥ２ 薄膜的长周期则接近 １ ７ ｎｍ 。 片 晶 的取向度 （／） 是晶体受外场影

响最直接的表现之
一

， 如 图 ３ ． ６ｄ 为利用 Ｈ ｅ ｒｍ ａ ｎ ｓ 方法 （ 公式 （ ３ ． ４ ） ） 定量化计算

膜泡各位置处 的片 晶取 向度 。 在霜线之前 （Ａ？ ａ ｉ

彡 ６ ０ｍｍ ） ，ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 薄膜 的

取 向度均单调下 降 ； 在霜线附近 （ Ａ？ ， ａ ｉ

￣ ６ ０ ｍｍ ） ，ＰＥ Ｉ 和 ＰＥ ２ 的取向度分别达

到局部最小值 ０ ． １ ７ 和 ０ ． ３ ９
；Ｚ）

ａ ｘ ｉ ａ ｌ

＞ ６ ０ｍｍ 时 ， ＰＥ２ 的取 向度先小幅增加到 ０ ． ４０ ，

然后再逐渐降低至 ０ ． ３ ７ 并几乎保持不变 ， 而 ＰＥ １ 的取 向 度则逐渐单调增加 到

０ ． ２ ０ 。

３ ．３ ． ３ 牵 引 比的影响
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图 ３ ． ７ 不 同牵 引 比时 ， 距离 口模不 同位置处聚 乙烯膜泡的 （ ａ ，ｂ ） 温度及 （ ｃ ，ｄ ） 应变 。
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为 了进
一

步研宄两种聚 乙烯在吹膜过程 中对外场响应的差异 ， 本章节在不改

变其他工艺参数的情况下 ， 进行 了五组不 同牵 引 比的实验 。 图 ３ ． ７ 汇总 了两种聚

乙烯在不 同牵 引 比时的温度和膜泡应变 的演变信息 ， 整体的趋势与前面的描述
一

致 。 随着牵 引 比 的增加 ， 膜泡的温度逐渐降低 ， 应变逐渐增加 。 膜泡温度 的降低

与薄膜减薄等因素造成的 降温速率增加有关 ， 应变增加是膜泡牵 引 速率增加 的最

直接体现 。

Ｓ
ｉ

ｎ ａ ｉａ
ＶＲＶＨｉＨ＾＾＾Ｈ Ｆ

＂
Ｔ

Ｂ Ｉ

ＶＰＲＩＨＨＨＩＨＨ

１ ｉ ｕ

图 ３ ． ８ 结 晶初期膜泡的 ２ Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 ： （ ａ ）ＰＥ Ｉ ， （ ｂ ）ＰＥ２
； 最终薄膜 的 ２Ｄ ＷＡＸＳ 图 ： （ ｃ ）

ＰＥ １ ， （ ｄ ）ＰＥ２ 。

图 ３ ． ８ａ 和 ３ ． ８ ｂ 展示 了 两种 聚 乙烯在成核和 晶体生长初期 的 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 。 对

于 ＰＥ １ ， 随着牵 引 比的增加 ， 散射信号除 了 沿径 向 略有展宽外 ， 未发生显著变化 。

而对于 ＰＥ２ ， 则在高低牵 引 比时呈现 出不 同 的散射花样 。 低牵 引 比 （ ８ 、 １ ２ ） 时 ，

仅在子午线方 向上 出现散射信号 ， 高牵 引 比 （ １ ６ 、 ２ ０ 、 ２４ ） 时 ， 在赤道线方 向上

出现 了ｓ ｔ ｒｅａ ｋ 信号 ， 说 明结 晶初期生成 了沿牵 引 方 向高度取 向 的有序结构 ， 或者

是排核结构 中 的纤维状晶核 。

［

４ ５
，
４６

１图 ３ ． ８ｃ 和 ３ ． ８ ｄ 展示 了 吹膜收卷得到 的 聚 乙烯

薄膜的完整 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图 。 对于 ＰＥ ２ ，（ ２００ ） 晶面在低牵 引 比 （ ８ 、 １ ２ ） 时 向子午

线方向集 中 ， 这与 Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ 等人提 出 的排核结构模型 中 的低应 力 条件 下结 晶相对

应 ； 高牵 引 比 （ １ ６ 、 ２ ０ 、 ２４ ） 时 ， （ ２ ００ ） 晶面 的衍射环劈裂为 四 点信号 ， 与排核

结构模型 中 的 中等应力条件下结 晶相对应 。

［
４７

］

６ １
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吹膜成型过程中膜泡的结 晶度 （＆ ） 和相对结 晶度 （ 允 ） 在 图 ３ ． ９ 中给出 。

不 同牵 引 比时 ，
ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 的结晶度演化 曲 线呈现 出 相 同 的趋势 。 高牵 引 比对应

更薄的薄膜 ， 使得膜泡的冷却速率增加 ， 随着牵 引 比 的增加 ， 结构演化区 间 向低

温区移动 。 此外 ， 与前述分析
一

致 ， ＰＥ １ 和 ＰＥ２ 结晶度的演化过程也均 出现 了转

折点 ， 转折点处的结 晶度分别为 ５ ． ２％和 ３ ． ７％ ， 与牵 引 比 的大小无关 。 图 ３ ． ９ｃ 和

３ ． ９ｄ 所展示的吹膜过程 中沿赤道线方 向上的相对结晶度表现出 不 同 的演化过程 。

对于 ＰＥ １ ， 不 同牵 引 比时的相对结 晶度演变过程基本与结 晶度 （ 图 ３ ． ５ ａ ） 的变化

保持
一

致 。 对于 Ｐ Ｅ２ ， 高 、 低牵 引 比时 的变化过程具有十分显著 的差异 。 低牵 引

比 （ ８ 、 １ ２ ） 时 ， 霜线前赤道线方 向上进行积分未 出现晶体衍射峰 ， 即相对结 晶

度为 ０％ ， 在靠近霜线附近处 ， 相对结晶度迅速增加 。 高牵 引 比 （ １ ６ 、 ２０ 、 ２４ ）

时 ， 霜线前 的积分 曲线上就 出 现 了 晶体衍射峰 ， 相对结 晶度随距 口 模 出 口 距离 的

变化 曲 线未 出现明 显 的突变点或转折点 ， 呈现出近似线性增加 的趋势 。
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图 ３ ． ９ 不 同牵 引 比时 ， 结 晶度随膜泡温度变化的 曲线 （ ａ ， ｂ ）
； 相对结晶度随距 口模出 口距

离变化的 曲线 （ ｃ ， ｄ ） 。

牵 引 比对片 晶长周期和片 晶取 向度的影响如 图 ３ ． １ ０ 所示 。 两种 聚 乙烯片 晶

长周期的演化趋势与前述牵 引 比为 １ ２ 时 的描述
一

致 ， 随着牵 引 比 的增加 ， 结构

６２
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演化区 间 向低温区移动 。 对于片 晶取 向度 的演变 ， 尽管随着牵 引 比 的增加 ， 两种

聚 乙烯最终的取向度均逐渐增大 （ 离线研究也可 以观察到 的现象 ） ， 但是其演化

过程却呈现 出截然不 同 的趋势 ， 这里也直接说明 了在线研宄对于探明 吹膜过程结

构演变的重要性 。 对于 ＰＥ １
， 取 向度 的总体演变趋势在不 同牵 引 比时均保持

一

致 ：

取 向 度在霜线之前不断减小 ， 之后缓慢増加 到
一

个平台值直至保持不变 。 对于

ＰＥ２ ， 牵引 比在高 、 低牵 引 比时表现 出两种不 同 的变化趋势 。 低牵 引 比 （ ８ 、 １ ２ ）

时 ， 取 向度先是快速降低到 局部最小值 ， 然后略有增加 ， 最后缓慢降低至平台值 。

高牵 引 比 （ １ ６ 、 ２ ０ 、 ２４ ） 时 ， 取 向度呈现 出 先快速增加后缓慢减少 的趋势 。 这表

明 ＰＥ２ 在高 、 低牵 引 比时可能存在不 同 的结构演化机理 。 总结来说 ，
ＰＥ １ 和 ＰＥ２

吹膜成型过程 中微观结构参数的演变过程呈现出三种不 同 的趋势 ， 将在下面的讨

论部分详细阐述 。
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１

 








．

￣０ ３
－ １ 









—

７ ０ ６０ ５ ０ ４ ０ ６ ０ ５０ ４ ０

Ｔ
（

°

Ｃ
） Ｔ

（

°

Ｃ
）

图 ３ ． １ ０ 不 同牵 引 比时 ， 片 晶长周期随膜泡温度变化的 曲线 （ ａ ，ｂ ）
： 片 晶取 向度膜泡温度

变化的 曲 线 （ ｃ ， ｄ ） 。

不 同 的微观结构演变过程 ， 可能导致最终薄膜生成不 同 的 晶体形貌 。 图 ３ ． １ １

给 出 了 不 同薄膜经刻蚀后 的表面相形貌 图 。 对于 ＰＥ １ 薄膜 ， 观察到 了 捆束状 的球

晶结构 ， 片 晶取 向 未呈现 出 明 显的方 向性 ， 这与 ＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 结 果 中所表现

６ ３
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出 的低取 向度相对应 。

［
３ ３

］随着牵 引 比 的增加 ， 球晶 的尺寸逐渐减小 ， 这是 由 于增

加牵 引 比使得膜泡降温速率增加 ， 体系 中 的成核密度增加 。 ＰＥ２ 薄膜中 形成 了 典

型 的排核结构 ， 在低牵 引 比 （ ＴＵ Ｒ＝ １ ２ ） 时 ， 薄膜 中 除 了 存在少量无规排布的片

晶 （ 红色圆形框 ） 外 ， 大部分片 晶 的法 向方 向沿牵 引 方 向进行取 向 ， 形成类似排

核结构的取 向片 晶簇 （ 红色方形框 ）
； 在高牵 引 比 （ ＴＵ Ｒ＝２ ０ ） 时 ， 取 向片 晶堆叠

的更加规则 、 紧密 ， 无规排布 的片 晶结构显著减少 。

圓圓
＿■
图 ３ ． 丨 １ 最终薄膜的 ５ ￡ ＼１ 图像 ， （ ３ ， １３ ） ？￡ １

；
（ ￡ ： ， ￡１ ） 卩￡２

；
丨 ２ 和 ２ ０ 分别代表牵 引 比为 １ ２

和 ２０ 。

３ ．４ 讨论

根据 以上结果 ， 可 以将两种聚 乙烯在不 同外场条件 （ 牵 引 比 ） 下 的结构演化

过程分为三种 ： （ ｉ ） 链松弛较快 的 ＰＥ １（ 其演化过程受牵 引 比 的影响较小 ）
；

（ ｉ ｉ ）

６４





第 ３ 章 温度和流动场在吹膜加工 中 的协 同与竞争作用


低牵 引 比时 的 ＰＥ２
； （ ｉ ｉ ｉ ） 高牵 引 比时 的 ＰＥ２ 。 这三种过程与吹膜成型 中温度场诱

导结 晶和流动场诱导结 晶 的协同和竞争效应相关联 。 尽管温度和流动场 的作用无

法实现完全解耦合 ， 但是通过优选 、 设计高分子材料结构和工艺参数 ， 可 以增强

某
一

单
一

因素对结 晶过程的影响 ， 接下来就结合这三种典型 的演变过程尝试进行

吹膜成型过程 中 复杂外场 的解耦合 。 图 ３ ． １ ２ 对霜线附近膜泡 的 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图进行

了放大展示 ， 图 中散射信号的不 同可 以很好 的反映温度场诱导结 晶和流动场诱导

结 晶对吹膜过程影响 的差异性 ， ２ＤＳＡＸ Ｓ 图 的右侧为不 同位置处小角
一

维积分

曲线 图所构成 的等高线 图 。 与 前述的结构参数演化过程和 晶体形貌相对应 ， 图

３ ． １ ２ 中三种体系 出 现显著不 同 的散射信号 ： ＰＥ １

－

１ ２ 体系表现 出靠近 ｂｅａｍ ｓ ｔｏ ｐ 附

近弥散的散射信号 ；
ＰＥ２ －

２ ０ 体系 中 出现泪滴形 的散射信号 ， 而 ＰＥ２ －

１ ２ 体系 中 则

是两种散射信号共存 。

ｉ
：

ＷＷＫＢＢＭｌｌｊＢｉ ，

Ｉ：

ｍｍ
ｉ

ｑ ｉ
ｎｍ 

＇

）

图 ３ ． １ ２ 不 同位置处的 ２ＤＳＡＸＳ 图 （ 左上角 为据 口 模 出 口 的距离 ， 左下 角 为样 品 的 名称和

牵 引 比 ） 和小 角
一

维积分曲线 图所构成 的等高线 图 。

流动场诱导分子链取 向 与拉伸程度和对应的结晶 行为可 以 由无量纲数

威森伯格数＾ ＝
＜＾ 和 冗 ＝ ｉｒ

Ｒ 来评价 Ｊ
４ ８

，
４ ９

］其 中 ＆ 为末端松池时 间 ， ｒ
Ｒ
为 Ｒ ｏ ｕ ｓｅ

松弛时 间 ， 前者与 分子链取 向 相关 ， 后 者 与分子链拉伸 相关 。

｜

４ ８
１对于 ＰＥ １ ，

ｌ

／
ｒ
Ｒ
＞ ＾＞ ｌ

／
ｒ
ｄ

， 与分子链的驰豫相 比 ， 流动场可 以诱导取 向产生但拉伸形变还不

足够或难 以保持 。 因此 ， 体系 中无法生成稳定 的高取 向纤维状晶核 。 更重要的是 ，

在结 晶初期 ， 膜泡温度从熔点 以上迅速降低至 ６ ０
°

Ｃ左右 ， 冷却温度约为 ３ ５
°

Ｃ ／ｓ 。

考虑聚 乙烯的平衡熔点 ７
；

°

约为 Ｍ ｌ
°

Ｃ ， 这就导致膜泡拥有非常高过冷度 Ａ Ｔ

＂

（ 多

６ ５
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８ ０
°

Ｃ ） ， 此温度聚 乙烯可快速 自 发成核 。

［
１ ５

， Ｗ因此 ， 在高过冷度和快速降温 的条

件下 ， 温度场诱导结 晶在膜泡 中形成 了取 向低 、 分布稀疏 的初始 晶体 ， 使得在

ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ 附近出现弥散分布 的散射信号 ， 如 图 ３ ． １ ２ ａ 所不 。 随后 ， 晶体沿晶核 的

径 向 向 外生长 ， 使整体的取向度降低 （ 图 ３ ． ６ｄ ） ， 最后在最终薄膜 中生成捆束状

的椭球形晶体 ， 对应于 图 ３ ． １ ｌ ａ 所示的 ＳＥＭ 图像 。 因此 ，
ＰＥ １ 的结 晶过程是 由温

度场诱导结 晶支配的过程 ， 受工艺参数牵 引 比的影响较小 。

对于 ＰＥ２ ， 当牵 引 比增加到 １ ６ 时 ， 在结晶初期 出现高取 向 的 晶核 （ 图 ３ ． ８ ｂ ） 。

以牵 引 比 ２ ０ 为例 ， 如 图 ３ ． １ ２ ｃ 所示 ， 霜线前后均 出现 了 泪滴形散射信 号 。 这表

明 ， 在 高牵 引 比条 件 下 ， 外 部流动 场 强 到 足 以 诱 导 纤维状 晶 核 的生成 ， 即

ｆ＞ ｌ

／
ｒ
Ｒ

＞ ｌ

／
ｒ
ｄ

。 因此 ， 在高牵 引 比下 ＰＥ２ 吹膜结 晶过程 由流动场诱导结 晶主导 ，

最终薄膜中生成高取 向 的排核结构 （ 图 ３ ． ｌ ｉ ｄ ） 。 对于较低牵 引 比 下 的 ＰＥ２ 膜泡

（ 以牵 引 比为 １ ２ 为例 ） ， ２ＤＳＡＸ Ｓ 图 中 同时 出现 了 两个不 同 的散射信号 （ 图

３ ． １ ２ ｂ ） ， 表 明体系 中 形成 了 两种具有不 同尺度和取 向 的结构 ： 靠近 ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏｐ 的信

号 彡 Ｏｍ ｎ ｎＶ
１

） 代表具有较大尺度分布的低取 向 结构 ， 而外侧 （ ｇ
Ｘ＾Ｚ ｍｒＴ

１

）

信号代表高度取 向 的周 期性结构 。 图 ３ ． １ ３ ａ 的方位角积分 曲线和 图 ３ ． １ ３ ｂ 的方位

角积分 曲线半峰宽值进
一

步定量化比较了 上述两种信号 的差异 ： 内 侧信号半峰宽

更大 ， 取向程度较低 ， ｇ 值更小表 明在膜泡中该结构的分布更稀疏 。
［
５ １

，
５ ２

］ 同时 ，

内侧信号 的形状和分布与 ＰＥ １

－

１ ２ 相似 ， 而外侧信号与 ＰＥ２
－２ ０ 相似 。 ＰＥ １

－

１ ２（ 图

３ ． １ ２ ａ ） 中 ｂｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ 附近 的散射信号归属于 由温度场诱导产生的低取 向 晶体 ，

１

５ ３
１

而 ＰＥ２ －２ ０（ 图 ３ ． １ ２ ｃ ） 中远离 ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ ｐ 的散射信号则被认为是 由流动场诱导产生

的高取向 晶体 。

［

５ Ｋ ５ ４
］从这些特征来看 ，

ＰＥ２ －

１ ２ 吹膜加工 中 的结 晶行为从
一

开始

就受到温度场诱导结晶和流动场诱导结晶 的协同影响 。

⑷
，



（
ｃ

）

，





ｉ





 


１ ２ ０ ■ Ｉ



ｋ


１

 




 １


１






． Ｉ

—

０ ４０ ８ ０ １ ２ ０ １
６ ０ ２ ００ ４ ０ ５ ０ ６０ ７ ０ ８ ０ ４ ０ ８ ０ １ ２ ０ １ ６ ０

炉 （

°

＞ ＾
ａ ｖ ｉ ａ ｌ 

（
ｎ ，ｍ

）

图 ３ ． １ ３ （ ａ ）ＰＥ２ 在牵 引 比为 １ ２ 时 ， ２ＤＳＡＸＳ 图上不 同位置散射信号的方位角 积分 曲

线 ；

（ ｂ ）ＰＥ２ 在牵 引 比为 １ ２ 时 ， 散射信号 的方位角积分 曲线 的半高峰宽随距 口模 出 口距离

变化的 曲线 ；
（ ｃ ） 小角

一

维积分 曲线 的强度及其
一

阶导数随距 口 模 出 口距离变化的 曲线 ，

插入图片为 ＭＡ ＳＫ 积分的示意 图 。

６ ６
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－

ＣＭ ５Ｉ ｉ Ｕ ｉ ｉ ｉ ｉ ｉ ｉ ｉＵ Ｕ ｉ ｉ ｉ ｉ ｉ ｉ
ｉ
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丨

Ｖ ，


Ｐ Ｅ Ｉ


ＪＰ Ｅ ２

－

１ ２
ｙ＼Ｐ Ｅ ２

－

２ ０


Ｊ

图 ３ ． １ ４（ ａ ） 不 同牵 引 比时 ， ＰＥ２ 膜泡在霜线附近 晶体骨架形成示意 图 ；
（ ｂ

－

ｄ ） 最终薄膜

的 晶体形貌示意 图 。

基于上述结果 ， 本章节提 出 了ＰＥ２ 吹膜过程晶体网络的结构演化模型 （ 如 图

３ ． １ ４ａ ） 。 在低牵 引 比 （ ８ 、 １ ２ ） 时 ， 由于弱 的流动场 ， 只 有松弛时间较长的高分子

链才能被显著拉伸 ， 而体系 中 大部分高分子链在被流动场作用 后就快速松弛至未

拉伸状态 。 在结 晶 的早期阶段 ， 体系处于高过冷度和快速冷却 的条件下 ， 由温

度场主导 高分子的结 晶过程 ， 将会形成低取向 的 晶体结构 。 随着晶体物理缠结 网

络 的形成 ， 高分子链对流动场 的响应增强 ， 晶体物理缠结 网络上 的分子链被拉伸

诱导生成取 向 晶核和 晶体结构 ， 此外 ， 这些初生晶核沿流场方 向 的移动也会诱导

生成高取 向 晶体结构 ， 被称之为 ｇ
ｈ ｏ ｓ ｔ ｎ ｕ ｃ ｌ ｅ ｉ 。

｜

２ ８
］而体系 中 其他部分 （ 晶体物理缠

结 网络之间 的部分 ） 受流动场的作 用较弱 ， 形成的 晶体 的取 向程度较低 。 因此 ，

体系 中存在两种取 向程度不 同 的结构 ， 如 图 ３ ． １ ４ｃ 所示 ， 这也可 以 由 ３ ． １ ２ ｂ 中所

出现的两种不 同 ＳＡＸ Ｓ 散射信号所证 明 。 在膜泡霜线附近 ， 高度取 向 的 晶体形成

一

个相对刚性的 晶体骨架 ， 这也使得其他区域更加难 以形变 ， 不 同 区域取向程度

的差异被保留下来 ， 形成 图 ３ ． １ １ ｃ 所示的 晶体形貌 。 吹膜过程 中结构参数的变化

可 以进
一

步佐证上述物理模型 。 低牵 引 比 （ ８ 、 １ ２ ） 时 ，
ＰＥ２ 吹膜过程 中 ， 初期

受温度场诱导结晶 的影响 ， 片 晶 的取 向逐渐减小 （ 图 ３ ． １ ０ｄ ） ， 然后在霜线前会产

生高取 向 的 晶核 ， 从而在霜线 附近形成规则堆叠 的片 晶簇结构 。
［

２ ４ ＇
３ １

，
５ ５

］相应地 ，

６ ７
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在霜线附近 ， 沿子午线方 向 ＳＡＸＳ 散射信号和变化率再次增大 ， 表明有新结构形

成 （ 图 ３ ． １ ３ ｃ ） 。 因此 ， 尽管在霜线附近的流动场强度 己经较弱 ， 但 由于取向 晶核

在霜线之前就 已经形成 ， 所 以片 晶整体取 向程度仍有增加 的趋势 （ 图 ３ ．６ｄ ） 。 此

夕 卜 ， 图 ３ ． ９ｄ 中也观察到沿赤道线方向 的相对结晶度突然增加 ， 进
一

步证实在该

位置附近生成 了沿牵 引方向取 向 的晶体结构 。

对于高牵 引 比 （ １ ６ 、 ２０ 、 ２４ ） 时 的 ＰＥ２ ， 体系 中绝大多数的高分子链满足

， 在整个吹膜过程中 ， 流动场足 以拉伸高分子链并维持其取向 。 如

图 ３ ． １ ４ａ（ Ｈ ｉｇｈ ＴＵＲ ） 所示 ， 高取向 晶核在诱导形成后 ， 均匀填充到晶体骨架 中 。

在吹膜过程 中 ， 作为排核结构 的重要组成部分 ， 纤维核最先产生 ， 这可 由在结晶

早期的 ２Ｄ ＳＡＸＳ 图赤道线方向上存在的 ｓｔｒｅａｋ 信号所证实 （ 图 ３ ． ８ｂ ） 。 在霜线之

前 ， 随着牵 引辊的拉伸 ， 片 晶 的取向程度逐渐增加 。 因此 ， 与 图 ３ ． １ ２ｂ 的外侧信

号类似 ，

一

个典型 的 由流动场诱导结晶所形成的散射信号在子午线方 向上集中 。

［

５４
］总结来说 ， 对于高牵 引 比时的 ＰＥ２ ， 吹膜过程中流动场诱导结晶 占优势 ， 而温

度场诱导结 晶受到抑制 。 在最终薄膜 中也就因此产生 了大量紧密堆叠的片 晶簇结

构 （ 图 ３ ． １ ４ｄ ） ， 并与 图 ３ ． ｌ ｉ ｄ 中 的 ＳＥＭ 图像相 印证 。

３ ． ５ 小结

吹膜成型过程中两个重要的外场参数 温度和流动场 ， 是影响结晶过程和

薄膜性能的关键因素 。 本章节通过优选两种分子链松弛动力学有显著差异的聚乙

烯 （ ＰＥ １ 和 ＰＥ２ ） ， 利用 同步辐射 ＳＡＸＳ 和 ＷＡＸＳ 在线检测技术 ， 研宄 了 吹膜加

工 中温度和流动场对聚 乙烯结 晶过程的协同与竞争作用 。 基于两种聚乙烯在不同

牵引 比下结构演化规律和最终晶体形貌特征 ， 本章节提 出 了三种结构演化类型 ：

对于链松驰较快的 ＰＥ １ ， 结晶过程 由温度场诱导结晶主导 ， 最终形成低取向 的球

晶结构 ； 对于高牵 引 时的 ＰＥ２ ， 在结晶初期就 由流动场诱导形成 了纤维状晶核 ，

整个结晶过程 由流动场诱导结 晶主导 ， 温度梯度 的影响较小 ； 对于低牵引 比时的

ＰＥ２ ， 温度和流动场协同影响结晶过程 ， 在霜线附近同时 出现两种 晶体散射信号 ，

其中 由温度场诱导结晶产生的 晶体会促进体系 中分子链对流动场的响应 ， 产生高

取向 的 晶体结构 。 不 同结构演化过程 中 的 晶体缠结网络和最终的 晶体形貌会对吹

膜加工过程的膜泡稳定性 以及薄膜宏观性能产生显著影响 ， 具体的影响将在下
一

章节中进
一

步研究 。 总结来说 ， 上述三个过程的物理模型将帮助理解流动场诱导

结晶和温度场诱导结晶对吹膜过程中结晶行为的影响 ， 以及指导吹膜加工领域的

薄膜生产和性能控制 。

６ ８
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－

ａｎｇ ｌ ｅＸ－

ｒａｙｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇｏｎｍｅ ｌ ｔ
－

ｓｐｕｎ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ ｆｉｂｅｒｓ ： Ｍｏｄｅ ｌ ｉｎｇ 

ａｎｄ ｄａ ｔａ ｒｅｄｕｃ ｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅ ｓ
， 
２０ １ ０

，
４３

（
１ １

）
： ５００９

－

１ ５ ．

［
５５

］
Ｍ ｉ

ｇ
ｌｅｒ Ｋ Ｂ

， 
Ｋｏ ｔｕ ｌａ Ａ Ｐ

，
Ｈｉｇｈｔ Ｗａ ｌｋｅｒ Ａ Ｒ ． Ｔｒａｎｓ

－

ｒｉ ｃｈｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅ ｓ ｉｎｅａｒｌｙ
ｓ ｔａｇｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉ ｚａｔ ｉｏｎ

ｏ ｆ
ｐｏ

ｌｙｅ ｔｈｙ ｌ ｅｎｅ
［
Ｊ
］

．Ｍ ａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ
， 
２０ １ ５

，

４８
（

１ ３
）

： ４５ ５ ５
－

６ １ ．

７ ３
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第 ４ 章 聚乙烯及其共聚物薄膜的加工－结构－性能关系

４ ． １ 引言

高分子吹膜产品 的宏观性能与其 内部多尺度微观结构密切相关 ， 而最终 内部

结构除了 与第三章讨论的成型过程中外场参数相关外 ， 也与吹膜材料本征的分子

结构参数高度关联 。 不同拓扑结构的高分子材料具有不同 的拉伸流变特性 ，

在外场诱导结晶过程中也通常会表现出不同的响应 ， 从而在吹膜加工中产生复杂

的取向 、 相形态及结构特性 。

［
２＋６

］例如 ， 由于支链结构不同 ， 低密度聚乙烯 （ ＬＤＰＥ ）

和线性低密度聚乙烯 （ ＬＬＤＰＥ ） 在吹膜成型过程中表现出不 同的膜泡稳定性 ， 由

它们加工得到的薄膜也具有不 同 的光学性能和力学性能 。 因此 ， 基于对吹膜

成型过程的理解 ， 阐 明挤 出吹膜中加工－结构 －性能的关系对于优化吹膜工艺 、 材

料配方和设计分子链结构至关重要 。

聚乙烯及乙烯－ａ 烯烃共聚物是 目 前吹膜加工领域最重要的基础原料 ， 不 同

聚乙烯薄膜可 以通过改变共聚单体的类型和含量来获得特定的性能 。
［
９

－

１ ２
］

自 １ ９ ５０

年代 以来 ， 基于 Ｋｅ ｌ ｌｅｒ 和 Ｍａｃｈ ｉｎ 的排核模型 ， 众多学者通过各种离线的表征

方法己经广泛研宄了 聚乙烯吹膜产品 的 晶体结构 。
［
２

，
１ ３

］ 排核模型提出 ， 在适当的

流场条件下 ， 具有长松弛时间 的分子链会首先沿流动场方 向进行高度取向 ， 从而

形成初始纤维状晶核 ， 这些初始 晶核将作为进
一

步结晶的成核位点诱导薄膜 中大

量晶体的生成 。 这一过程与聚乙烯熔体所经历的流场强度和分子链有关 ， 具体的

介绍 在第
一

章 中 己经详 细 阐 述 。 大量结 果表 明 ， ＬＤＰＥ 和 ＬＬＤＰＥ 薄膜为

Ｋｅ ｌ ｌｅｒ／Ｍａｃｈ ｉｎ Ｉ 结构 ， 高密度聚乙烯 （ ＨＤＰＥ ） 薄膜通常为 Ｋｅ ｌ ｌｅｒ／Ｍａｃｈ ｉｎ ｌ ｌ 结构 。

１ ４
］此外 ， 在 ＬＬＤＰＥ 薄膜 中 的球晶结构 以及 ＨＤＰＥ 双取 向 晶体结构也受到 了

一

定关注 ， 球晶结构的形成可 以提高薄膜的拉伸性能 ， 垂直取 向 的双取 向 晶体结构

可以改善薄膜的抗撕裂性能 。

［
１ ５

，

１ ６
］除了最终薄膜的宏观性能 ， 第

一

章 中也提到分

子链结构是影响加工过程中膜泡稳定性的关键参数 。 通常认为长支链结构可 以提

高膜泡的稳定性和薄膜的均匀性 ， 通过改变聚合工艺 、 ａ 烯烃的种类 以及含量可

以调节薄膜的吹膜加工性能 。
［
８

，
１ ７

，

１ ８
］尽管这些早期的研宄 己经初步建立 了对吹膜

加工的理解并广泛应用到薄膜的生产制备 ， 但吹膜中加工－结构 －性能的相互关系

仍未很好的建立起来 ， 其中的
一

个重要原 因是吹膜成型过程中结构演化信息的缺

失 。

本章节工作中 ， 我们选取 了三种具有不 同支链结构的聚 乙烯及 乙烯 －ａ 烯烃

７５
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共聚物作为模型体系来系统研究分子链结构对吹膜成型过程 、 薄膜微观结构 以及

宏观性能的影响 。 首先对三种聚乙烯分子链结构参数进行 了详尽 的表征 ， 然后再

利用 同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射技术 （ ＳＲ －ＷＡＸＳ ／ＳＡＸ Ｓ ） 在线研宄 了不 同聚 乙

烯的吹膜加工过程 ， 解析 了 分子链结构对结构演变机理的影响 ， 再借助 固体核磁

（ ｓ ｓＮＭＲ ） 、 傅里叶红 夕 卜 （ ＦＴ ＩＲ ） 、 ＳＡＸ Ｓ 、 扫描 电子显微镜 （ ＳＥＭ ） 等表征手段

系统表征了所获薄膜链段动力学和从分子链尺度到球晶尺度 的 多尺度微观结构 ，

最后表征了三种聚 乙烯在不 同牵 引 比下获得的薄膜的力学和光学性能 。 通过从原

料端 、 到成型过程 、 再到最终薄膜微观结构和宏观性能的系统研究 ， 初步构建 了

聚 乙烯及乙烯 －ａ 烯烃共聚物吹膜 中加工－结构 －性能关系 ， 为薄膜加工研宄和相关

数值模型的建立提供丰富 的数据和理论指导 。

４ ． ２ 实验部分

４ ． ２ ． １ 实验原料

本章节实验所使用 的三种原料 由 Ｄ ｏｗ Ｃｈ ｅｍ ｉ ｃａ ｌ 公司 （ ／
－ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ ）和 Ｅｘｘｏｎ

Ｍ ｏｂ ｉ ｌ 公司 （ ／ｚ

－ＰＥ ） 提供 ， 其基本信息和结构示意 图如表 ４ ． １ 所述 ， ／
－ＰＥ 为低密

度聚 乙烯 ， 其分子主链上拥有长 、 短支链 ， ／；

－ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ 均为乙烯和 ａ 烯烃的共

聚物 ， 支链分别为丁基支链和 己基支链 ， 具体的分子链结构信息将在后续的结果

与讨论部分阐述 。

表 ４ ． １ 聚 乙烯样品 的基本信息

密度熔体流动速率
名 称类型 结构示意 图

（ｇ／ｃｍ
３

） （ｇ／ １ ０ｍ ｉｎ
）

＇

 ｎ ^

／
－ＰＥ低密度聚 乙烯０ ． ９２０ ２ ． ０八．

乙烯 －己烯共ｗ
’

Ｖ
％

ｈ
－ＰＥ ０ ． ９２００ ． ５产、

＇

？
产、， ？， ＇＇人，

聚物

乙稀 －辛稀共
ｏ

－ＰＥ ０ ． ９ １ ７０ ． ８＇

，
？

广 ． ？
丄
、 ？

Ｋ

聚物 ＊，人人人

７ ６
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４ ． ２ ． ２ 薄膜制备和在线表征

本章节的吹膜实验和薄膜制备是在实验室 自 主研制 的在线吹膜装置上进行

的 。 实验时 ， 在线吹膜装置被安装在上海光源 （ ＳＳＲＦ ） 同步辐射 Ｘ 射线 ＢＬ １ ６Ｂ １

线站上 ， 三种聚 乙烯均进行 了五组不 同牵 引 比 （ ＴＵＲ ） 条件下的吹膜 （ ８
，

１ ２
，

１ ６
，

２０ 和 ２４ ） ， 而其他参数保持固定 ： 口模温度 （ ｒｄ ｉ ｅ ） 为 １ ９０
°

Ｃ ， 霜线高度 （ ＦＬＨ ）

为 ６０＿ ， 吹胀比 （ ＢＵＲ ） 为 ２ 。 在线实验可检测膜泡的高度范围为距离 口模出

口平面上方 １ ３ｍｍ 至 １ ６５ｍｍ ， 每间隔 １ ｍｍ 获取
一

组数据 。 Ｘ 射线的波长 Ｕ ）

为 ０ ． １ ２４ ｎｍ ， 为 了 实现 ＳＡＸＳ 信号和 ＷＡＸＳ 信号的 同步采集 ， 分别使用 Ｍａｒ ｌ ６５

ＣＣＤ 探测器 （ 由 ２０４ ８ ｘ ２０４８ 个像素点组成 ， 像素点的尺寸为 ８ ０ｘ ８０ 叫ｉ

２

）和 Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ

３ ００Ｋ 探测器 （ 由 ４ ８ ７ ｘ ６ １ ９ 个像素点组成 ， 像素点 的尺寸为 １ ７２ ｘ １ ７２
ｎｍ

２

） 的采

集 ＳＡＸＳ 和 ＷＡＸＳ 信号 ， 膜泡到两个探测器的距离分别为 ２２ ３０ｍｍ 和 １ ５０ｍｍ 。

每组数据的曝光时间为 １ ５ ｓ ， 采集周期为 ２０ ｓ 。 采用粒子示踪技术获得膜泡在不

同位置处的实时运动速度 。 利用红外测温探头获得结构检测 点处的膜泡温度 。 在

线实验结束后 ， 收集所获得的薄膜样品进行微观结构和宏观性能的表征 。

４ ． ２ ． ３ 离线结构表征和性能表征

（ １ ） 分子量及分子量分布表征

本章节利用凝胶渗透色谱仪 （ＧＰＣ ） 表征聚 乙烯的分子量及分子量分布 ， 仪

器型号为 ＰＬ－ＧＰＣ２２０ 。 测试温度为 １ ５０
°

Ｃ ， 流动相为三氯苯 ， 使用单分散聚苯乙

烯 （ ＰＳ ） 进行校准 。

（ ２ ） 支链类型及含量表征

聚乙烯的支链结构通过液体
Ｕ
Ｃ ＮＭＲ 进行分析确定 ， 仪器型号为 Ａｖａｎｃｅ ｌ ｌ ｌ

ＨＤ －４００ 。 测试前在 １ ２０
。

（：下将样品溶解在氘代四氯乙烷中 ， 测试温度为 １ ２０
°
Ｃ 。

（ ３ ） 薄膜样品 的三相结构表征

低场固体核磁 （ ｓｓＮＭＲ ） 在 Ｂｒｕｋｅｒｍ ｉｎ ｉ ｓｐ
ｅｃ ｍｑ

２０

＇

Ｈ 低场核磁谱仪上进行 ，

质子 的拉莫尔频率为 １ ９ ． ９５ＭＨｚ 。 实验时 ， 测试 ９０
°

脉冲长度为 ２ ． ７ ８ 叫 ， 接收死

时间 （ ｄｅａｄｔｉｍｅ ） 为 ８ ． ６０ 畔 。 样品温度 （ ３ ０
？

１ ５０
°

Ｃ ） 通过 ＢＶＴ３０００ 加热器调

节 ， 精度控制在±０ ． ５

°

Ｃ ， 并使用氮气作为加热的传热介质 。 实验时 ， 将薄膜样品

剪切成小片 ， 然后填充到直径为 １ 〇＿ 的样品管中 ， 填充高度低于 ８＿ ， 以确

保测量过程中磁场的均匀性 。 Ｍａｇ ｉｃ ｓａｎｄｗ ｉｃｈ ｅｃｈｏ（ＭＳＥ ）ＦＩＤ 序列用于恢复 由

于死时间存在而导致的信号损失 ， 相应的信号称为
“

ＭＳＥ －ＦＩＤ 信号
”

。
［

１ ９
］ 循环

延迟设置为 ４ 秒 ， 扫描次数为 ６４ 次 ， 以确保足够高的信噪 比 。

（ ４ ） 离线ＳＡＸＳ

７ ７
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最终薄膜的微观结构通过上海光源 ＢＬ １ ６Ｂ １ 线站的 ＳＡＸＳ 测量来表征 ， 并

利用 Ｐ ｉ ｌａｔｕｓ ２Ｍ 探测器采集散射信号 。

（ ５ ） 分子链取向表征

使用 ＴＥＮＳＯＲ２７ＦＴＩＲ 光谱仪获得分子链的取 向 。 测试时 ， 光谱波数范围

为 ４０００￣６００ｃｎｒ
１

， 分辨率为 ４ｃｍ＇ 扫描次数为 ３ ６ 次 。 使用 ＯＰＵ Ｓ５ ． ５ 软件包

调整所有光谱的基线 ， 以峰面积作为特征吸收峰的积分强度 。

（ ６ ） 扫描电子显微镜 （ ＳＥＭ ） 观察

使用 Ｇｅｍｉｎ ｉ
－ＳＥＭ ５００ 在 ｌ ｋＶ 的加速电压条件下观察薄膜表面的 晶体形态 ，

并在观察前做表面蒸金处理 。

（ ７ ） 力学和光学性能表征

在室温下使用配备 １ ００Ｎ 力学传感器的 ＨＤ－Ｂ ６０４ －Ｓ 型拉伸试验机进行薄膜

的力学性能测试 。 测试前使用哑铃形裁刀将薄膜裁剪成哑铃形样条 ， 样 品 的初始

长度为 ２５ｍｍ ， 宽度为 ５ ． ５ｍｍ 。 力学性能测试时 ， 沿薄膜制备过程中 的牵引方

向 （ＭＤ ） 和横向 （ ＴＤ ） 以 ２００ ｍｍ／ｍ ｉｎ 的速度进行拉伸测试 。 使用透光率／雾度

仪 （ ＳＧＷ－

８２０ ） 获得薄膜的光学性能 ， 按照 ＧＢ ／Ｔ２４ １ ０
－２００ ８ 标准测试 。 所有拉伸

和光学测试都重复至少五次 。

４ ．２ ． ４ 数据处理

（ １ ）
１ ３

Ｃ ＮＭＲ谱图

聚乙烯不 同支链结构对应着核磁谱图上不同的特征峰 ， 通过获得其特征峰的

峰面积来评估支链的含量 ， 不同特征峰的强度分别为 ： Ｍｊ 

＝

／２６ ． ８〇 、 Ａ／

ｂ 

＝
／２３ ． ２４ 、

＝

／
３ ２ ． ５ ７ 和 从＝

／３ ２ ． ０ ５ ， 角标记 Ｅ 、 Ｂ 、 Ｐ 和 Ｌ 分别代表乙基 、 丁基 、 戊基和长于五

个碳原子的支链 。
［
１ ６

］

／
－ｐｅ 上有长短不 同的支链结构 ， 其支链的总含量为 ：

［川
ｃ ，

ＰＥ

＝
■

＼ｘ ｉ ｏｏ％ （ ４ １ ）；
＂ＰＥ

 ［

Ｒ
］ 

＋
 ［

Ｅ
］

其 中 ［
Ａ『ｘ］表示对应 Ｘ 支链的含量 ，

［
ｉ？

］
是支链的总量等于 ［

／？
］
＝ 乂

＋ 仏 ＋

蚧 ＋ 凡 ，

［
￡

］代表主链中 乙烯单元的总含量 ， 与 ２９ ． ８ ７
ｐｐｍ 处的峰相对应 。

／ｋＰＥ 由 乙烯和 己烯共聚而成 ， 己烯形成的丁基支链的含量可 由公式 （ ４ ． ２ ）

得到 ：

Ｃ
Ａ

－ＰＥ

＝

⑷ ＋

Ｂ

［

五
］

ｘ
１ ００％ （ ４ ．２ ）

ｏ
－ＰＥ 由 乙烯和辛烯共聚而成 ， 辛烯形成的 己基支链的含量可 由 公式 （ ４ ． ３ ）

得到 ：

７ ８
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ｏ ＰＥ

 ［

Ｒ
］

＋
［

Ｅ
］

^

（ ２ ）Ｘ 射线散射

膜泡的结 晶度 （ 尤 ）
［
２ （ ）

］

、 片 晶长周期 （ Ｚ ）
［
２ １

］ 以及取向度 （／）
［
２ ２

，
２ ３

］的计算方

法 已经在第三章 中详细阐述 ， 这里不再
一一

描述 。

如 图 ４ ． １ ａ 所示 ， 将一维 ＳＡＸＳ 积分 曲线进行逆傅里叶变换 ， 从而得到聚 乙

烯薄膜的
一

维 电子密度相关函数 ， 通过 曲线可以获得片 晶长周期 （ Ｌａｔ ；

） 、 片 晶

厚度 （ Ｉ ａ ） 以及非晶 区的厚度 ａ ａ ） 。

（ ３ ） 低场固体核磁

首先 ， 在高于熔点 的温度 ７＾ 条件下获得纯无定形的 Ｍ ＳＥ －Ｆ ＩＤ 信号 ｉａｍ ， 然

后根据居里定律进行居里效应修正和归
一

化处理 ［
１ ９

］

：

‘ 、ｌ （ ｔ ， Ｔ
）
ｘ Ｔ

＾
ｎ ｏｍ．｛

ｔ ， Ｔ
）

＝￣

ｊ

￣

Ｔ
一

＾Ｔ （ ４ ． ４ ）

聚 乙烯薄膜的 Ｍ ＳＥ 信号包含体系 中 刚性 （ 晶体 ） 、 无定形和刚性 －无定形中

间相层三种组分的贡献 ， Ｍ ＳＥ －Ｆ ＩＤ 曲线可 以通过代表这三种组分的 函数进行拟

合 。 结晶部分可 以用 Ａｂｒａｇｒａｍ 方程来描述
［
２４

］

：

（ ４ ． ５ ）

线形二阶矩 Ｍ２ 可 由方程的参数 ａ 和 ６ 计算 ：

Ｍ
２

＝
ａ

２

＋— （ ４ ． ６ ）
２

３

Ｋｏｈ ｌ ｒａｕ ｓ ｃｈ
－Ｗ ｉ ｌ ｌ ｉ ａｍ ｓ

－Ｗａｔｔｓ（
ＫＷＷ

） 函数可 以用来描述无定形和 中 间相 的信

号 

Ｐ４
］

：

（耐 （ ４ － ７ ）

其中 ， ７
Ｖ
是表观弛豫时间 ， 主要包含有关动力学的信息 ， 同时也还受到强静

态偶极相互作用和磁场不均匀 问题的影响 。 指数 《 的范 围为 ： １
￣２ 。

由于信号在较长采集时间 Ｇ ＞２００
ｐ ｓ ） 时会受到磁场不均匀性影响 ， 如 图

４ ． １ ｂ ， 这里对前 ２００
ｎｓ 归

一

化的 Ｍ ＳＥ－ＨＤ 信号进行拟合 ［
１ ９

］

：

Ｌ＋时＋ ／ａ
ｅ
Ｗ （ ４ － ８ ）

式中 的前置因子 ／ｃ 、 ／和 ／ａ 分别代表聚乙烯薄膜中 晶体 、 中 间相和无定形的

含量 。

７９
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（
ａ

） ｉ ． ｏ ｏ
Ｔ
（

ｂ
）

ｉ



０ ． ７ ５
－ １ 

ｌ
ｌ 〇ｓ ｅｍ ｉ

－

ｃ ｒ
ｙ
ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｎ ｅ

 （
ｒ ＝

４０ 

°

Ｃ  ）

０ ． ５ ０ 

■

ａ
？

＆口ｍ ｅ ｌ ｔ
 （
， ＝ １ ５ ０ 

°

Ｃ
）

％ ＾—— ｆｉ ｔ ｔ ｉ ｎ ｇ 
ｃ ｕ ｒ ｖ ｅ

７
〇

１
＾ ＊

ａ ｃ 〇

ｘ
－ － － ｃ ｒ ｙ ｓ ｔ ａ ｌ ｌ ｉ ｎ ｅ  ｓ ｉ ｇ ｎ ａ ｌ

＾
＂

０ ． ４
．＼ ： ：＾ｒｓ

ｓ

Ｓ ．

－

０ － ２ ５
＇

１／－ －

＂ ＇

ＳＳｗ

，，，
 Ｉ

０ １ ０２ ０３ ０４ ０５ ０ ０ ． ０ ００ ． ０４０ ． ０ ８０ ． １ ２０ ． １ ６０ ． ２ ０

ｚ（
ｎｍ

） ／
 （
ｍ ｓ

）

图 ４ ． １（ ａ ） 聚 乙烯薄膜的
一

维 电子密度相关 函数及片 晶厚度 的确 定 ：
（ ｂ ） 聚 乙烯薄膜的

Ｍ ＳＥ － Ｆ １Ｄ 信号及不 同组分的拟合 曲线 。

（ ４ ） 傅里叶红外

分子链的取 向 可 以使用 二 向色性比 Ｄ 进行计算 ，

［

２ ５
］其定义为

Ａ
０ 
＝－

＾ （ ４ ． ９ ）

Ａ
丄

其 中 是平行于牵 引 方 向 （ ＭＤ ） 的红外吸光度 ，
Ａ

± 是垂直于 Ｍ Ｄ 的红外

吸光度 。

晶轴 （３ 、 ６ 和 Ｃ 的取 向度如下所示 ［

１

］

：

／ａ 

＋
／ｂ 

＋
／ｃ

＝ ０ （ ４ ． １ ０ ）

丨

） （ ４ Ｉ ］ ）

／ｂ

＝＾＾ （ ４ ． １ ２ ）

（

＾
７２ ０

＋２
）

其 中 ， Ｄ ７ ３ 〇 和 ￡＞

７ ２ ０ 分别是 ７ ３ ０ 和 ７２ ０ｃｍ
－

１

波段的二 向色性 比 。

４ ．３ 结果与讨论

４ ． ３ ． １ 分子链结构信息

三种聚 乙稀 的分子量分布 曲线如 图 ４ ． ２ ａ 所示 ， 其 中低密度聚 乙烯 （ ／
－ ＰＥ ） 相

比于两种 乙烯 －

ｔｘ 烯烃共聚物 （ ／？

－ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ ） 拥有更高 的分子量和更宽 的分子量

分布 。 ／
－ Ｐ Ｅ 的重均分子量 （Ｍｗ ） 为 １ ７ ８ ｋｇ ／ｍ ｏ ｌ ， 多分散指数 （ ＰＤ Ｉ ） 为 ９ ． ９

，／７

－ Ｐ Ｅ

８ ０
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的重均分子量为 １ ２ １ｋ
ｇ

／ｍ ｏ ｌ
， 多分散指数为 ４ ． ０ ， 〇

－ Ｐ Ｅ 的重均分子量为 １ ３ ３ｋｇ ／ｍ ｏ ｌ ，

多分散指数为 ４ ． ２ 。 如 图 ４ ． ２ｂ
， 所示三种聚 乙烯 的支链类型和含量通过

１ ３

Ｃ ＮＭ Ｒ

进
一

步确认和定量计算 。 图 ４ ． ２ ｂ 中 各峰的 归属符号的含义在图 ４ ． ３ ｃ 中给 出 。 从

核磁谱图 中可 以看到 ， ／
－Ｐ Ｅ 含有 乙基 、 丁基 、 戊基 以及更长 的支链 ， 其支链的总

含量为 １ ． ６７ｍ ｏ ｌ％ 。 ／７
－ ＰＥ 分子主链上主要为丁基支链 ， 其总含量为 １ ． ２４ｍ ｏ ｌ％ ，

ｏ
－ ＰＥ 分子主链上则仅含 己基支链 ， 其总含量为 ２ ． １ ７ ｍ ｏ ｌ％ 。 这里获得的结构信息

与前述三种聚 乙烯 的合成工艺和单体类型相对应 （ 表 ４ ． １ ） ， ／
－ ＰＥ 在分子主链上分

布有 多个长 、 短支链 ， 而 ／／

－ ＰＥ 和 ｏ － Ｐ Ｅ 具有特定长度的支链结构 。

（
ａ

）
ｉ ． ｏ

－

，



． （
ｂ

）
，



□／
－ Ｐ

．

Ｋ ２ Ｂ
ｊ

！
：：

ｆ＼ｊＪＪｉＪＬ

１ ０
Ｊ

 ｉ 〇
Ｊ

 １ ０
ｓ

 ！ 〇
＜ ■

 ｉ 〇
７４ ０３ ５ ３ ０ ２ Ｓ ２ ０ １ ５ １ ０

Ｍ
 （ ｇ ／ｍ ｏ ｌ

） ８
ｒ ａ ｎ

ｇ
ｅ

（ Ｐ Ｐｍ ）

（
ｃ

）
， Ｂ

＂

Ｖ

Ｈ
，

２ Ｂ
？（Ｈ ｊ

＜
￣

ｉ

ｌ
＇

ｌｌ
２

ｂ ｉ Ｂ
４

—

－

 ｂ ｒＢ
：

Ｃｈ
２

ａ ６
＊

ａ６
＋

ｙ
６

＊

ｐ６
￣

 ６
＇

６
＋

？６
＋

ａ６
＋

ｐ
ｄ

＋

 ｐ ６
＋

Ｗａ６
＋

？６
，

Ｐ６
＊

４ Ｂ
４Ｃ Ｈ ， ２ Ｂ 、 （  １ Ｉ

２

Ｉ １ ＞ ｉ Ｂ
Ｉ （ ｜

３ Ｂ
４ＣＨ ， Ｉ Ｂ ，ＣＨ

，

ｌ

２ Ｂ
４
ＣＨ

ｊ

Ｉ

ｉ ｂ
４ｃｕ

，

图 ４ ． ２（ ａ ） 三种 聚 乙烯的分子量分布 曲 线 ；
（ ｂ ） 三种聚 乙烯的

１ ３

Ｃ ＮＭＲ 谱 图 ；
（ ｃ ） 聚 乙

烯分子链结构示意 图及用于描述各种碳 的命 名规则 。

４ ．３ ．２ 吹膜加工过程

具有不 同结构 的聚 乙烯可 以在吹膜过程 中对外场产生不 同 的响应 ， 并且它们

在相 同 的工艺参数下 ， 膜泡的温度梯度和流场分布也有所不 同 （ 如 图 ４ ． ３ 所示 ） 。

［

２ ６
，

２ ７
１ 以牵 引 比为 １ ２ 时 的结果为例 ， 对于三种聚 乙烯 ， 温度梯度和流场分布的总

体演化趋势基本保持
一

致 ， 数值大小 的差异主要发生在霜线之前 （ ） 。

８ １
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在线检测 的初始位置 Ｃ Ｄ ａｘ ， ａ ｌ

＝

１ ３ｍｍ ） ，
／
－ ＰＥ 、 ／７

－ＰＥ 和 ｏ
－ ＰＥ 膜泡的温度分别为 １ １ ３ 、

１ ４ ５ 和 丨 ４ １

°

Ｃ 。 从距离 口模 出 口 １ ３ ｍｍ 到 ４ ０ｍｍ 的位置 ， 膜泡的温度约 以 ４３

°

Ｃ ／ ｓ

的 降温速率迅速降低 ， 在更高 的位置后 ， 温度的变化趋于平缓 ， 三种聚 乙烯的温

度 曲线也几乎彼此重叠 。 图 ４ ． ３ ｂ 统计 了膜泡从距离 口 模 出 口 １ ８ ｍｍ 到 ４ ０ ｍｍ 所

经历的时间和平均降温速率 ， 该结果进
一

步证实吹膜过程伴随着几十甚至几百摄

氏度每秒的快速降温过程 。 对于 图 ４ ． ３ ａ 中 ／
－Ｐ Ｅ 与 ／７

－ Ｐ Ｅ 、 ｏ － ＰＥ 在霜线之前 的温度

差 ， 可 以从 图 ４ ． ３ ｃ 中膜泡的运动速度得到解释 。 在靠近 口模的位置 ，
／
－Ｐ Ｅ 膜泡

的运动速度显著高于 ／７
－ＰＥ 和 ｏ －Ｐ Ｅ ， 因此 ／

－ Ｐ Ｅ 膜泡的厚度减薄更快 ， 熔体热量丧

失的更多 ， 表面温度就更低 。

（
ａ

） ｉ （
ｂ

） ２ ． 〇
ｉ



ｒ

８ 〇

１ ５ ０
－ 〇 ／

－ ＰＥ

客ｖＡ
－ ＰＫｖ□

．

７ 〇一

＿＿＿ １＿ 麵肋 ０ ． ４ 

■
＾

７
ｖ

３ ０ 


１


１






















 Ｌ
２ ０

０ ４０ ８０ １ ２ ０ １ ６０ ８ １ ２ １ ６ ２ ０２ ４

／）
ａ ｘ ｉ ａ ｌ （

ｍｍ
） ＴＵＲ

（
Ｃ
） ４ ？

３ 〇
－

＾§Ｍｖ ／／
－ Ｐ Ｅ

ｇｆ＃ 〇ｏ－ Ｐ Ｅ

？

：：

／

ｏ Ｊ










 


 
１



０ ４ ０ ８ ０ １ ２ ０ １ ６０

Ｚ）
ａ ｘ ｉ ａ ｌ （

ｍｍ
＞

图 ４ ．３（ ａ ） 牵 引 比为 １ ２ 时 ， 距离 口 模不 同位置 处聚 乙烯膜泡的温度 ；

（ ｂ ） 不 同牵

引 比时 ， Ｄ
ａ ｘ ｉ ａ ｉ 从 丨 ８ 到 ４０ｍｍ 的时 间和平均冷却速率 ；

（ ｃ ） 牵引 比为 １ ２ 时 ， 距离 口模不

同位置 （ Ａ？ ， ａ ｌ

） 处聚 乙烯膜泡表面 的轴 向速度 。

吹膜过程中 ， 三种聚 乙烯膜泡距离 口 模不 同位置处 的 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸ Ｓ 图

如 图 ４ ． ４ 所示 ， 整体演变过程与第三章 中 的结果类似 ， 这里不再进行详尽描述 。

比较三种聚 乙烯膜泡的散射信号 ， 可 以提取 出演化过程中 的几点差异 ： （ ｉ ） 对于

２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 ， 在靠近 口模 出 口 附近 ，
；７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ
－ Ｐ Ｅ 的溶体信号 比 ／

－ Ｐ Ｅ 更明 显 ；

（ ｉ ｉ ） ／
－Ｐ Ｅ 的 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 中初始新生成的 ｓ ｔ ｒｅａ ｋ 信号相 比于 ／７

－ ＰＥ 和 ｏ
－ ＰＥ 更加尖

锐 ， 且 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图 中 的 晶体衍射环沿赤道线方 向 比 Ａ － ＰＥ 和 ｏ
－ ＰＥ 更集 中 ；

（ ｉ ｉ ｉ ）

８２
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ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸ Ｓ 信号均表 明 ／
－ ＰＥ 具有最高 的取 向程度 ， ／；

－ ＰＥ 具有较低的取 向 ，

而 ｏ
－ Ｐ Ｅ 介于两者之间 。 第 （ ｉ ） 点熔体信号 的差异与不 同拓扑结构 的聚 乙烯在熔

体状态下 的 电子密度差有关 ， 不在本章节讨论 问题 的范 围 内 。 （ ｉ ｉ ）（ ｉ ｉ ｉ ） 的差异将

结合定量化计算的结构参数进行详细讨论 。

■■■■■ｉｌｉｉＰｉａＨＨ

■■■ＨＨｎｎｎｎｎｎ

Ｆ１１ａ７ ！１

－
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Ｄ ｉ ｅ
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１ ５ｍｍ ， ，
？ ．Ｆ ｒｏ ｓ ｔ ｌ ｉ ｎ ｅ ８０ｍ ｍ １ １ ０ｍ ｍ １ ６０ｍｍ

ｃ ｒ
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ｓ ｔ ａ ｌ ｓ ｉ

ｇ
ｎ ａ ｌ

图 ４ ． ４ 牵 引 比为 １ ２ 时 ， 距离 口 模不 同位置处膜泡的 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 和 ＳＡＸ Ｓ 图 ，
（ ａ ）／

－ ＰＥ ，

（ ｂ ）／ ？

－ ＰＥ
， （ ｃ ）ｏ － ＰＥ 。

（ ａ ） （

１ １ ０
）  （

２ ００
） （

１ １
０

）  （

２ ００
） ／

（

ａ ． ｕ ．
） （

ｂ
）

／
（
ａ ． ｕ ．

） （
ｃ

）
／

（

ａ ． ｕ ．

）

｜＿ ｜＿ ｐ
１

ｗＰＢＷ ｉ
：：

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

２ ０
〇 ２ ０〇 ２ ０〇

图 ４ ． ５ 牵 引 比为 １ ２ 时 ， 距离 口 模不 同位置处 的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲 线构成的等高线 图 ， （ ａ ）

／
－

ＰＥ ， （ ｂ ）ｈ － ＰＥ ， （ ｃ ）ｏ － Ｐ Ｅ  ＝

为 了 定量化 比较不 同分子链结构的聚 乙烯吹膜过程的差异 ， 基于 ２ ＤＷＡＸ Ｓ

图得到 以散射角 ２ ０ 为 自 变量的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线 ， 图 ４ ． ５ 为 由距离 口 模不 同

位置处的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲 线构成的等高线 图 。 对于三种聚乙烯膜泡 ， 在靠近

口模位置时仅有两个熔体衍射峰 （ Ｘ 射线穿过双层膜泡 ） 。 随着温度 的 降低和拉

伸流场 的作用 ， 逐渐 了 出现聚 乙烯正交相 （ １ 丨 〇 ） 和 （ ２ ００ ） 晶面 的衍射信号 ， 衍

８ ３
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射信号强度也随着远离 口 模逐渐增强 。 从 图 中可 以看 出 ，
／？

－ ＰＥ 和 ｏ － Ｐ Ｅ 的 晶体衍

射峰位 （ ２ ６０ 在吹膜过程 中 发生了 明 显 的波动 （ 特别是 ／７

－ ＰＥ ） ， 峰位的变化反映

了／７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ
－Ｐ Ｅ 膜泡 的抖动 ， 说 明 ／７

－Ｐ Ｅ 和 ｏ
－Ｐ Ｅ 的加工稳定性相 比于 ／

－ ＰＥ 较差 ，

这也与 文献中 的报道
一

致 。
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］
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图 ４ ． ６ 牵 引 比为 １ ２ 时 ， （ ａ ） 片 晶长周期随距 口 模 出 口 距离 的变化 ；
（ ｂ ）Ｚ） ａｘ ｉ ａ ｌ

＝

１ ６ ０ ｍｍ

时 ， 三种聚 乙烯薄膜的
一

维 电子密度相关函数 曲线 ；
（ ｃ ） 片 晶取 向度随距 口模 出 口距离的

变化 ；

（ ｄ ） 膜泡结 晶度随距 口 模 出 口距离 的变化 。

进
一

步 的 ， 图 ４ ． ６ 汇总 了 在线检测所获得 的 吹膜过程 中各结构参数的演变信

息 。 图 ４ ． ６ａ 表明 ， 在霜线之前 （Ｄａｘ ｉ ａ ｌ

彡 ６ ０ ｍｍ ） ，／
－ＰＥ 膜泡的片 晶长周期在 ２ ８ ｎｍ

左右 ， 随着逐渐远离 口 模 ， 长周 期逐渐降低至 １ ７ ｎｍ 。 对于 ／７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ
－ ＰＥ

， 长周

期在 Ｚ）ａ ｘ ， ａ ｌ

彡 ８ ０ ｍ ｍ 时呈现 出近乎线性下降的趋势 ， 分别从 ３ ４ ｎｍ 降低至 ２２ ｎｍ ，

从 ３ ６ｎｍ 降低至 ２ ９ｎｍ 。 然后 ， 均 以较低的下降速率分别将至 １ ８ｎｍ 和 ２２ｎｍ 。

／７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ － ＰＥ 较大 的长周期可能来源于其较低的成核密度和较厚的片 晶厚度 （对

应的结 晶温度更高 ） 。 如 图 ４ ． ６ ｂ ， 利用
一

维 电子密度相关函数 ， 得到 了三种聚 乙

稀在 Ａ？ｒ
＝

 １ ６０ｍｍ 时的片 晶厚度 ， ／
－ＰＥ 、 Ａ －ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ 的片晶厚度分别为 ５ ． ５ 、

５ ． ６ 和 ５ ． ９ｎｍ ， 差异性远小于长周 期 的差值 。 这表明不 同 聚 乙烯片 晶长周期 的差

异主要 由 片 晶之间 的非晶 区厚度决定 。 ／７

－

Ｐ Ｅ 具有丁基支链 ， 而 ｏ
－ ＰＥ 具有 比丁基

８ ４
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支链多两个 ＣＨ２ 单元的 己基支链 。 这些短支链通常无法排布到片 晶 中 ， 而是更多

地分布在晶体和无定形的界面处 。 较长的支链 （ 己基支链与丁基支链相 比 ） 可能

会导致非晶区 的缠结密度异常 ， 为 了避免这种现象 ， 可能会形成较厚的非晶层 。

Ｒ ８
］

在 图 ４ ． ６ｃ 中 ， 结晶初期 ，
三种聚 乙烯的取向度均急剧下降 （ ／

－ＰＥ ： ０ ．４ ５
—

０ ． ３ ３ ，

ｆｔ－ＰＥ ：０ ． ２ ５
—

０ ．２２ ，ｏ －ＰＥ ：０ ． ３ ６
—

０ ． ３ ０ ） 。 在霜线附近 ： ／
－ＰＥ的取 向度从０ ． ３ ３增加

到 ０ ． ３ ７ ， 然后逐渐降低到 ０ ． ３ ６
； 而 Ａ－ＰＥ 和 ｏ－ＰＥ 的取 向度在霜线之后呈现出缓慢

增加 的趋势 ， 分别达到 ０ ． ２ ３ 和 ０ ．３ ０ 。 三种聚乙烯的取 向均在 Ｄａｘｍ ｉ

＞ ８０ｍｍ 后达

到较长的平台值 ， 而此时长周期不断减小 （ 图 ４ ． ６ａ ） ， 晶体含量仍在增加 （ 图 ４ ． ６ｃ ） ，

这说明霜线附近形成的晶体骨架决定 了 片 晶 的取 向和分布 ， 随着新晶体的进
一

步

生成 ， 体系的片晶取向度也变化较小 。

尽管三种聚 乙烯膜泡的片 晶长周期和取向度演变过程存在显著差异 ， 图 ４ ． ６ｄ

中 的结 晶度变化 曲线却几乎相互重叠 ， 类似的实验结果也 出现在第三章和 Ｐｅｔｅｒｓ

等人 ［

１ Ｑ
］的研宄中 。 这可能暗示 了在 以距离 口模 出 口 的距离为变量时 ， 不 同聚乙烯

结 晶度变化机制存在某种
一

致性 。 即在相 同 的加工参数 （ 牵 引 比 、 吹胀 比 、 霜线

高度 ） 下 ， 模头 出 口 处的每
一

位置都有特定的结晶度相对应 ， 而与原料拓扑结构

无关 。 吹膜过程中 ， 膜泡轮廓的形成是所有 内在结构参数和外在加工参数综合作

用 的结果 ， 无论是 由温度还是流动场诱导形成的 晶体物理缠结网络 ， 在于外力场

达到平衡时 ， 宏观上表现出霜线的形成 ， 当霜线高度确定后 ， 每
一

位置处的结晶

度也基本确定 。

基于上述吹膜过程中 多尺度结构的演变过程和第三章的研宄结果 ， 三种聚乙

烯的吹膜过程可归纳如下 ： 三种聚 乙烯吹膜过程 中 ， 最初取 向度的 降低 由温度场

诱导结 晶 引起 ， 体系在高过冷度和快速降温条件下诱导生成低取向 的 晶体结构 。

对
ｆ

／
－ＰＥ ， 初生的 晶体形成晶体缠结网络后增强分子链对流动场的响应 ， 从而发

生ｋ动场诱导结晶 。 通过流动场诱导结 晶获得的高取向 片晶结构使得体系在霜线

附近的取向呈现增加 的趋势 。
【
２ ９

＿

３ １

】因此 ， ；》
－ＰＥ 和 ｏ

－ＰＥ 的结构演化过程 由温度场

诱导结晶主导 ， 而 ／
－ＰＥ 膜泡的结晶过程则 由温度场和流动场协同影响 。 在流动

场的作用 下 ， ／
－ＰＥ 膜泡中 的成核密度增加 ， 体系 中形成的 晶体缠结网络使得其具

有更优异的膜泡稳定性 。

４ ．３ ．３ 薄膜的微观结构

在对 比 了 不同聚 乙烯吹膜过程中结构演变规律的差异后 ， 通过多种表征方法

进
一

步分析最终薄膜的多尺度微观结构 。 首先利用低场固体核磁 （ ｓ ｓＮＭＲ ） 表征

了不 同聚乙烯薄膜的链段动力学 ， 其中结晶 区的链段动力学与最终高分子薄膜的

８５
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可拉伸性密切相关 。 薄膜 中不 同结构 区域的链段动力学不 同 ， 当测试温度远高于

玻璃化转变温度时 ， ｓ ｓＮＭＲ 可 以根据不 同链段的动力学特性区分 出 薄膜 中 的不

同组分 。 这里基于 Ｍ ＳＥ － Ｆ ＩＤ 技术 ， 可 以得到聚乙烯薄膜 内 部晶体 、 中 间相和无

定形三相 的质量分数 （ 以信号分数表示 ） 。

＃ ３ ２
］图 ４ ． ７ ３ 给 出 了在牵 引 比为 １ ２ 时

获得的三种聚 乙烯薄膜在升温过程中三相组分变化的过程 。 不 同拓 扑结构 的聚 乙

烯薄膜的各个组分的演化具有相似的变化趋势 ， 其 中 晶体含量的变化 曲线甚至彼

此重叠 ， 这也与利用 ＷＡＸ Ｓ 技术所计算 出 的结晶度相对应 。 值得注意 的是 ， 不

同 聚 乙烯的 中 间相和无定形组分含量在相 同温度下具有 明 显的差异 。 与相 同温度

下 的 ／
－ＰＥ 相 比 ， ／７

－ ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ 薄膜 的无定形含量较少但 中 间相更多 。 这可能是 由

于 ／７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ －ＰＥ 上 的短支链在结 晶过程 中 不能排布到片 晶 中 ， 这些短支链存在于

晶体和无定形界面之间 ， 使其形成 了更多 的 中 间相组分 ， 这对薄膜的力学性能有

较大 的影响 。
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图 ４ ． ７（ ａ ） 薄膜中 不同组分含量随升温温度的变化 曲线 ：
（ ｂ ） 结晶部分的线形二阶矩 Ｍ２

和非 晶部分的表观弛豫时间 ７
； 随升温温度 的变化 曲线 。

用 于拟合晶体信号 的 Ａ ｂ ｒａ
ｇａ
ｍ 方程包含分子链动力学信息 。 晶 区分子链运

动可导致 Ｍ２ 降低 ， 因此 Ｍ２ 是结晶组分 中链运动能力 的指标 。 如 图 ４ ． ７ ｂ 所示 ，

Ｍ２ 和表观 自 旋 － 自 旋弛豫时 间 ７
； 可 以 分别 定性地代表结晶相和非 晶相 中 的分子

链运动能 力 。

１
２４

１

〇〇 松弛温度 以下 ，
Ｍ２ 的衰减 由 晶格膨胀 引 起 ， ％ 松弛温度 以上 ，

Ｍ２ 的 降低主要与 晶 区分子链运动能力增加有关 ；
７
； 的增加主要是因为分子链运

动能 力随着温度的升高而加速 。

｜

｜
９

］与 ／
－ＰＥ 相 比 ， ／？

－ ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ 具有更高 的 Ｍ２ 。

这表 明 ／７

－ ＰＥ 和 〇 － ＰＥ 在结 晶 区 的分子链动力学 比 ／
－ＰＥ 快 ， 而更快的链动力学可

以提高薄膜的可拉伸性 。

Ｐ ］

／７

－ Ｐ Ｅ 和 〇
－ ＰＥ 与相 同温度下 的 ／

－ ＰＥ 相 比 ， 具有更低

的 ７；
。 这可能是 由 于 ／？

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ
－ＰＥ 上的短支链被锚定在 晶 区和无定形的界面上 ，

从而进
一

步限制 了非晶区分子链的运动能力 。

８ ６
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图 ４ ． ８ （ ａ ） 平行和垂直方 向上的红外光谱 ；
（ ｂ ） 不 同牵 引 比时 ， 各晶轴的取 向度 。

如 图 ４ ． ８ 利用红外二 向 色性表征 了 薄膜 中分子链的取 向信 息 ， 其 中 图 ４ ． ８ａ 为

牵 引 比 １ ２ 时 ， 三种聚 乙烯薄膜平行和垂直方 向上的红外光谱 ， ４ ． ８ ｂ 为计算 的三

个 晶 轴 的 取 向 度 。 三种 聚 乙 烯 薄 膜 都 表现 出 明 显 的 《 轴 取 向 ， 均 归 属 于

Ｋ ｅ ｌ ｌ ｅ ｒ／Ｍ ａｃ ｈ ｉ ｎ Ｉ 结构 ： 〇 轴是片 晶 的堆叠方向 ；
Ａ 轴为片 晶 的生长方 向 ； ｃ 轴为分

子链折叠方向 。 在这里 ， 垂直于牵引 方 向 的 ￡

＞ 轴取向可能与横穿 晶 的形成有关 ，

其在薄膜表面成核并沿薄膜厚度方向进行生长 。

（
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） （
ｂ

）
３ ＜ ，

］
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－
Ｖ
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／
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７

^
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图 ４ ． ９（ ａ ） 沿不 同方向进行积分的示意 图 ；

（ ｂ ） 不同牵 引 比时 ， 沿 ＭＤ 和 ＴＤ 所计算得到

的 片 晶长周 期 。

在更大尺度上 ， 是片 晶和 片 晶簇 的结构信息 。 鉴于吹膜加工所经历 的 多维加

工流场 ， 如 图 ４ ． ９ ａ 所示 ， 沿牵 引 方 向 （ Ｍ Ｄ ） 和横 向 （ ＴＤ ） 对 ２Ｄ ＳＡ Ｘ Ｓ 图进行

一

维积分 ， 获得沿特定方 向 的片 晶长周 期 。 如 图 ４ ． ９ｂ 所示 ， 对于茂金属催化的

／？

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ
－ Ｐ Ｅ

， 在两个相互垂直方 向上的长周 期 几乎相等 。 而对于 ／
－ ＰＥ ， 沿 Ｍ Ｄ

８ ７
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的长周 期随着牵 引 比 的增加而逐渐减小 ， 而沿 ＴＤ 的长周期几乎没有变化 。 这种

对牵 引 比变化响应的差异与吹膜加工过程结构演化机理相关联 。 由 于 ／
－ ＰＥ 的结

晶过程受流动场诱导结晶 的影响 ， 牵 引 比 的增加导致沿 Ｍ Ｄ 的流动场增强 ， 而沿

ＴＤ 的拉伸影响较小 。 随着牵 引 比 的增加 ， 沿 ＭＤ 的 晶核密度增加 ， 相应的冷却

速度也变大 ， 导致片 晶变薄 ， 这两者都导致沿 ＭＤ 片 晶长周期 的减小 。 但对于 Ｚ７
－

ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ ， 结 晶过程主要 以温度场诱导结晶为主 ， 牵 引 比的变化不会 引 起两个

方 向 的 明显差异 。 牵 引 比从 ８ 增加为 ］ ２ ，／７

－ ＰＥ 的长周 期减小量 ＡＺ 为 １ ． ５ ｎｍ ，

ｏ
－Ｐ Ｅ 为 ４ ． ５ ｎｍ 。 随着牵 引 比 的进

一

步增加 （ １ ２ 到 ２４ ） ， 对于 ／７
－ Ｐ Ｅ 和 ｏ

－ ＰＥ ， 长

周 期几乎保持不变 。

ｍｍ

图 ４ ． １ ０（ ａ ）／
－ＰＥ ， （ ｂ ）／ ／

－ＰＥ ， （ ｃ ）ｏ －ＰＥ 在牵引 比为 ８ 和 ２０ 时所获的薄膜的 ＳＥＭ 图像 。

除 了 上述定量化计算 的链动力学和结构参数外 ， 通过 ＳＥＭ 图像可 以更加直

观地获得薄膜 中 晶体堆叠排列 的情况 。 图 ４ ． １ ０ 展示 了 牵 引 比为 ８ 和 ２ ０ 时获得的

薄膜的表面相形貌 。 当牵 引 比为 ８ 时 ， ／
－ Ｐ Ｅ 薄膜 中 出现典型 的排核结构 ， 即具有

８ ８
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规则堆叠的片 晶簇 ， 其 晶体的取向程度高于 Ａ － ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ 。 随着牵 引 比的增加 ，

外部流场强度和冷却速率增加 ， 从而促进 了 成核密度的增加 。 因此排核结构 中 的

片 晶将彼此互联 以使薄膜 中形成片 晶骨架 ， 促进薄膜拉伸强度和抗撕裂性能的增

力 口 。 ／７

－ＰＥ 和 〇 －Ｐ Ｅ 薄膜 中 则 由于温度场诱导结晶生成 了球 晶结构 ， 成核密度增加

后 ， 球晶之间 的边界变得不再 明 显 。

４ ．３ ．４ 薄膜的宏观性能

图 ４ ． １ １ 统计 了 不 同牵 引 比下制备的薄膜的 厚度 。 随着牵 引 比 的增加 ， 薄膜

厚度逐渐降低 。 由 于不 同 聚 乙烯薄膜的加工工艺参数相 同 ， 其在不 同牵 引 比下 的

最终厚度也基本接近 。

７０
１
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／
－ＰＥ

６０
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Ｓ５ ０
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．

ｎ ｉ％
＊

］
＜〇＞

丄

５３ ０

■

 ｒｉ
｜

ｒ＊

｜

＿
Ｌ
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１ ０
－

０ Ｉ
■ ■ ■

■

＂Ｉ ■
■
■ 誦 屋

｜

■ ■ 丨

８ １ ２ １ ６２ ０２ ４

ＴＵ Ｒ

图 ４ ． １ 丨 不 同牵 引 比时 ， 所获得的聚 乙烯薄膜的厚度 。

基于聚 乙烯及其共聚物薄膜 的应用场景 ， 力学性能和光学性能是吹膜加工所

制备薄膜 的两个最为重要的宏观性能指标 。 以牵 引 比为 １ ２ 时所制备 的薄

膜为例 ， 图 ４ ． １ ２ 中展示 了沿薄膜 ＭＤ 和 ＴＤ 拉伸 的应力 －应变 曲线 。 在沿 Ｍ Ｄ 的

拉伸 曲 线 中 ， 未观察典型 的屈服破坏现象 （ 应力下降 ） ， 特别是 ／
－ ＰＥ 薄膜 中 出现

了 显著 的双屈服现象 。

［

３ ７
】这种双屈 服现象通常 出现在线性低密度 聚 乙烯或茂金

属 聚 乙烯 中 ， Ｏ ｂａ ｉ ｄ 等人 ［

３ ７

Ｈ人为双屈服现象 的 出现与体系 中结构 的非均匀性有关 。

这里作为低密度聚 乙烯 的 ／
－ＰＥ 薄膜 中 是 由 于吹膜加工过程 中流动场和温度的协

同作用 ， 导致体系 中生成 了 不 同取 向程度和分布的 晶体结构所造成的 。 此外 ， 由

于流动场诱导结晶 的作用 ， ／
－Ｐ Ｅ 具有沿 Ｍ Ｄ 更 高的取 向程度 ， 且在最终薄膜 中生

成 了 如 图 ４ ． １ ０ ａ 所示的 晶体骨架结构 ， 在薄膜断裂之前 ， 在相 同应变下 ， ／
－ Ｐ Ｅ 相

８ ９
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比于 Ａ
－ＰＥ 和 ｏ

－ＰＥ 拥有更高的应力 。 从拉伸断裂处 的应力 、 应变值来说 ， 与 ／
－ＰＥ

薄膜相 比 ， ／７

－ＰＥ 和 〇 －ＰＥ 具有更高的拉伸强度和断裂伸长率 。 特别 是 ／
－ ＰＥ 薄膜 ，

薄膜本身 已经具有较高的取 向程度 ， 再进行后拉伸时 ， 可拉伸形变能力下降 ， 具

有较低 的断裂伸长率 。 具体表现为 ： ／
－ＰＥ 、 Ａ － Ｐ Ｅ 和 ｏ

－ ＰＥ 薄膜的拉伸强度分别 为

２ ７ ． ８ 、 ４ ５ ． ４ 和 ５ ０ ． ２Ｍ Ｐａ ， 断裂伸长率分别为 ４２ ８％ 、 丨 ０ ７ １ ％和 １ ４ ９ １ ％ 。 这主要是

在温度场诱导结 晶 的作用 下 ， ／７

－ Ｐ Ｅ 和 ｏ － Ｐ Ｅ 薄膜 中 生成 了 大尺度的球晶结构 ， 此

夕 卜 ，
／７

－ＰＥ 和 ｏ －Ｐ Ｅ 中 的短支链结构增加 了 体系 中 中 间相组分 的含量也被认为是提

高拉伸强度 的原因 。

｜

｜ ９
］在沿 ＴＤ 的拉伸 曲 线 中 ， 三种聚 乙烯薄膜均 出现 了 屈服破

坏现象 。 ／
－ＰＥ 、 Ａ －ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ 薄膜的拉伸强度分别为 ２ １ ． ３ 、 ４ ５ ． １ 和 ３ ９ ． ７ ＭＰａ ， 断

裂伸长率分别为 ８ ６ １ ％ 、 １ １ ７９％和 １ ３ ５ ８％ ， 其 中 ／
－ Ｐ Ｅ 薄膜 由 于流动场诱导结 晶 的

作用 ， 在两个方 向上产生 明 显的各 向异性 ， 沿 ＴＤ 的断裂伸长率也相 比于 Ｍ Ｄ 增

加 了近
一

倍 。

（
ａ

）

，

 （
ｂ

）
，


ｄ
ｐ

；Ｅｙ
５Ｃ

－ｏ－ ｏ － Ｐ ＥＶ
ｆ－ｏ— ｏ

－

ＰＥＪｆｆ

广／ｒ．

４ ０
－

０４ ０ ０ ８ ０ ０ １ ２ ０ ０ １ ６ ０ ００４ ０ ０ ８０ ０ １ ２ ０ ０ １ ６ ０ ０

￡ （
，
％

） ￡
（
％

）

图 ４ ． １ ２ 牵 引 比为 １ ２ 时 ， 薄膜沿 （ ａ ）ＭＤ 和 （ ｂ ）ＴＤ 拉伸 的应力应变 曲线 。

随着牵 引 比的增加 ， 沿牵 引 方 向 的流场强度和冷却速率增加 。 不 同 聚 乙烯 由

于吹膜加工过程的结构演变机理不 同 ， 对牵 引 比改变 的 响应也不 同 ， 最终体现在

薄膜宏观性能 的不 同 。 不 同牵 引 比时 ， 三种 聚 乙烯薄膜 的拉伸强度和断裂伸长率

如 图 ４ ． １ ３ 所示 沿 ＭＤ 拉伸时 ， 牵引 比从 ８ 增加到 ２０ ，／
－ＰＥ 、 ／７

－ＰＥ 和 ｏ
－ＰＥ 薄膜

的拉伸强度分别增加 了３ ８ ． ４％ 、 １ ４ ． ８％和 １ ． ８％ ， 断裂伸长率分别减少 了６ ８ ． １ ％ 、

２２ ． ５％和 ２ ９ ． ８％ 。 沿 ＴＤ 拉伸时 ， ／
－ＰＥ 、 ／？

－ ＰＥ 和 ｏ －Ｐ Ｅ 薄膜的拉伸强度分别增加 了

３ ． ３％ 、
－

１ １ ． ８％和 －

９ ． １ ％ ， 断裂伸长率分 另 Ｉ

Ｊ减少 了 １ ４ ． ９％ 、 ２ ０ ．４％和 ２ ８ ． ３％ 。 随着牵

引 比 的增加 ， ／
－ Ｐ Ｅ 薄膜具有更显著 的变化 ， 且 ＭＤ 方向 的变化大于 ＴＤ 方 向 （ 与

前述长周 期 的变化对应 ） ， 主要是因为其在吹膜过程 中 受流动场影响 ， 从而对牵

引 比的增加产生更加显著 的响应 。

９ ０
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图 ４ ． １ ３ 不 同牵 引 比时 ， 薄膜沿 ＭＤ 拉伸的 （ ａ ） 拉伸强度和 （ ｂ ） 断裂伸长率 ； 薄膜沿 ＴＤ

拉伸 的 （ ｃ ） 拉伸强度和 （ ｄ ） 断裂伸长率 。
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图 ４ ． １ ４ 不 同牵 引 比时 ， 薄膜的 （ ａ ） 透光率和 （ ｂ ） 雾度 。

三种聚 乙烯薄膜的透光率和 雾度分别汇总在 图 ４ ． １ ４ａ 和 ４ ． １ ４ ｂ 中 。 三种聚 乙

烯薄膜的透光率均随着牵 引 比 的增大逐渐增加 ， 与薄膜变薄 的趋势基本
一

致 （ 图

４ ． １ １ ） 。 考虑到三种聚 乙烯薄膜透光率的整体变化幅度均较小 （ ＜ １ ％ ） ， 这里认为

透光率随牵 引 比的变化主要与 薄膜的厚度有关 。 由 晶体结构和流动缺陷所 引起 的

９ １
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表面粗糙度是薄膜高雾度的主要来源 。

［
７

，
３ ８

］在本章节的实验参数空间 中 ， 雾度的

大小主要与聚 乙烯的拓扑结构有关 ， 受加工参数的影响较小 。 由于在 Ａ －ＰＥ 和 〇
－

ＰＥ 薄膜 中生成 了球晶结构 ， 与 ／
－ＰＥ 薄膜相 比 ， 它具有更高的雾度 。 ／ｚ

－ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ

之间 的雾度差异主要是 由于 Ａ－ＰＥ 和 ｏ －ＰＥ 上不同支链长度所引 起的熔体流动和

结晶行为差异 。 此外 ， 高牵引 比下薄膜雾度的轻微增加可能与薄膜表面大尺度晶

体骨架结构 的形成有关 。

４ ．４ 小结

本章节 中 ， 利用 同步辐射 ＳＡＸＳ／ＷＡＸＳ 技术等多种表征手段对三种具有不

同分子链结构 的聚 乙烯及 乙烯 －

ｅｘ 烯烃共聚物的挤 出 吹膜加工进行 了 系统研宄 。

通过分析吹膜过程 中 的微观结构演变 以及最终薄膜的多尺度微观结构 、 宏观性能 ，

可 以得到 以下结论 ： （ ｉ ） 不同链结构使得不 同聚 乙烯对流动场和温度的响应存在

显著差异 ， 从而影响其在吹膜过程 中结构演变 。 ／
－ＰＥ 中 的长支链增强 了其对流动

场的响应 ， 有利于流动场诱导结晶的 出现 ， 使得 ／
－ＰＥ 的结构演化过程受流动场

和温度的协同影响 ； 而 Ａ－ＰＥ 和 〇 －ＰＥ 在本章节的实验参数空间 中仅 由温度场诱导

结晶主导 ， 其膜泡的加工稳定性较差 。 （ ｉ ｉ ） 不 同结构演变机理决定 了不 同薄膜微

观结构参数受牵 引 比变化的差异 。 牵引 比的增加导致牵 引方 向 的流动增强和冷却

速率的增加 ， 由于 ／
－ＰＥ 受到流动场的影响 ， 其沿两个不 同方向 的长周期随着牵

引 比的变化表现出不 同 的趋势 ， Ａ－ＰＥ 和 〇 －ＰＥ 薄膜则未体现出 明显 的差异 。 （ ｉ ｉ ｉ ）

在宏观性能方面 ， 受流动场和温度对结晶过程的协同影响 ， 使得 ／
－ＰＥ 薄膜拉伸

过程 中 出现了
“

双屈服现象
”

， 且薄膜两个方 向 的力学性能随牵 引 比 的变化存在

显著差异 ； 由温度场诱导结晶使得 Ａ－ＰＥ 和 〇 －ＰＥ 薄膜中 出现 了低取向 的球晶结

构 ， 并在两个方向上均呈现出优异的力学性能 。 除 了 晶体结构外 ， 支链结构所 引

起的 中 间相组分和链动力学差异也会影响薄膜的拉伸性能 。 总之 ， 通过结构演变

机理的解析 ， 本章节将薄膜微观结构和宏观性能进行 了很好的关联 ， 初步建立 了

聚乙烯及乙烯 －

ａ 烯烃共聚物薄膜挤 出 吹膜成型 中加工 －结构 －性能 的相互关系 ， 也

有助于理解分子链结构参数对吹膜加工的影响 。

９２
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第 ５ 章 乙烯－醋酸乙烯共聚物拉伸过程中结构演变机理

５ ． １ 引言

乙烯 －醋酸乙烯共聚物 （ ＥＶＡ ） 是仅次于乙烯 －

ｃｔ 烯烃共聚物的第二大乙烯共

聚物树脂 ， 也是非常重要的挤出 吹膜原料之
一

。

［
１
］ 由于醋酸乙烯共聚单体的 引入 ，

ＥＶＡ 具有十分优异的弹性 、 柔韧性 、 透光性 、 粘接性 ， 使其广泛应用于农膜 、 包

装薄膜 、 光伏组件 、 鞋材 、 热熔胶等 。

Ｐ
＿

５
］ＥＶＡ 薄膜产 品在成型加工和实际使用

过程中会经历高温 、 低温等复杂 的拉伸外场条件 。 以吹膜加工得到的 ＥＶＡ 棚膜

为例 ， 其整个使用周期会经历 四季的变化 ， 尤其冬季是发挥棚膜作用 的关键季节 ，

除 了ＥＶＡ 本征的保温特性外 ， 还要求 ＥＶＡ 薄膜具有 良好的低温服役行为 。

Ｗ因

此 ， 研宄 ＥＶＡ 在不同温度下的非线性力学行为和结构演变过程对于理解其在不

同温度 ， 特别是低温条件下 的服役行为具有重要意义 。

针对聚乙烯及其共聚物拉伸过程中 的形变机理 ， 目 前最受关注的物理模型是

晶体滑移和熔融重结晶理论 。

［
＾

］

Ｓ ｔｒｏｂ ｌ 等人 ［
１ １

，
１ ２

Ｈ人为半晶高分子可 以看成 由无

定形链缠结网络和 晶体网络组成的双网络结构 ， 他们通过设计
一

系列的拉伸 回复

实验将拉伸过程中 的非线性力学行为与形变机理进行了整合 ， 特别是提出 了 四个

重要的结构转变点 。 Ａ 点对应着拉伸 曲线 中 的弹性极限点 ；
Ａ 点之后 ， 局部孤立

的片晶滑移开始 出现 ， Ｂ 点对应着屈服点的 出现 ， 从此点之后体系 中 发生大规模

的晶体滑移 ；
Ｃ 点对应着晶体结构的破坏与重构 （重结晶 ）

；
Ｄ 点附近发生分子

链解缠结 、 拉伸伸直乃至形成纤维晶等 。

当分子主链上引入 ａ 烯烃或极性单体共聚单元后 ， 乙烯重复单元的序列分布

发生改变 ， 使得乙烯共聚物的力学行为和形变机理相 比于乙烯均聚物变得的更加

复杂 。

［

１ ３
，

１ ４
］从宏观力学性能上来看 ， 大多数茂金属线性低密度聚 乙烯 （ｍＬＬＤＰＥ ）

体系 ， 在拉伸 曲线中 出现了两个屈服点 ， 被称之为
“

双屈服
”

现象 。 Ｏｂａ ｉｄ 等人

［
１ ５

Ｈ人为双屈服现象的 出现与体系 中结构的非均匀性有关 ， 第
一

次屈服点处 ， 体系

中低稳定 区域的片晶发生取向重排、 细滑移 （ 晶体剪切 ） 和 晶体破坏等过程 ， 导

致拉伸模量降低 。 第
一

次屈服后 ， 硬化点的 出现与体系 中较稳定的晶体开始发生

塑性形变有关 ， 从而导致第二次屈服 。 从晶体结构和相变过程上来看 ， 共聚单体

使得分子链的构象无序增加 ， 在拉伸过程除了 发生从正交相 向单斜相 的转变外 ，

还会诱导生成六方相或假六方相 。 冯盛尧等人 ［
１ ６

］在乙烯 － 己烯共聚物薄膜拉伸硬

化阶段观察到正交相所对应的 （ １ １ ０ ） 晶面的衍射强度和六方相所对应的 （ １ ００ ）

９ ７
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晶面的衍射强度 出现
“

此消彼长
”

的现象 ， 说明有六方相结构的生成 。 Ａｎｄｒｏ ｓｃｈ

等人 ［
１ ７

］在研究乙烯 －辛烯共聚物结晶时 ， 观察到归属于假六方相的晶体衍射峰 ，

并在拉伸过程中观察到正交相和假六方相共存的现象 。

在乙烯均聚物中 ， 六方相难以在常温常压下产生 ， 但是在乙烯共聚物中 ， 共

聚单体所带来的缺陷使得在应力或受限条件下六方相有可能稳定存在 。 此外 ，

不 同拉伸温度所 引起分子链运动能力或构象调整快慢的差异 ， 也会进
一

步影响 乙

烯共聚物拉伸过程中 的 晶体形变路径和相转变过程 。 尽管对于 乙烯 －ａ 烯烃共聚

物的拉伸形变过程己经进行广泛的研究 ， 包括共聚单体类型 、 含量 、 拉伸温度 、

拉伸速率等对结构演化机理的影响 。

［
１ ３

，
１ ６

，
２ １

］但是对于乙烯 －极性单体共聚物 ， 如

ＥＶＡ 的拉伸形变机理研宄仍然较少 ， 特别是在低温接近玻璃化转变温度附近 ， 不

同分子链松弛行为将对晶体的形变和相变过程产生深刻影响 。 利用 同步辐射

Ｘ 射线散射技术 ， 在线追踪样品在不 同温度下拉伸过程中 的结构演变 ， 可 以帮助

建立在宽温域－应变 区 间 内 乙烯 －极性单体共聚物的非线性力学行为和形变 ／相变

机理之间 的关系 。

本章节工作 中 ， 我们利用 同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射 （ＷＡＸＳ ／ＳＡＸＳ ） 技术

和实验室 自 主研制的低温拉伸装置 ， 对 ＥＶＡ 薄膜样 品在宽温域范围 （
－

３ ０
？２５

°

Ｃ ）

内 的拉伸形变和相变过程进行了系统研宄 。 根据动态机械热分析 （ＤＭＡ ） 结果所

获的松弛温度和拉伸过程中 ＥＶＡ 薄膜的力学行为特点及结构参数变化过程 ， 可

以将实验温度分成三个温度区 间 ： ｒｅｇ
ｉｏｎＩ（ ｒｂ＜ ｒ＜ ｒａ ） 、 ｒｅｇｉｏｎＩＩＣＴ

ｐ
＜

；Ｔ＜ ７Ｕ

和 ｒｅｇ ｉｏｎｍ（ ；Ｔ＜ ７ｐ 。 通过对不同温度区间 内拉伸过程中 的形变机理和相变过程

进行分析 ， 建立了在拉伸条件下低温度区域 内 ＥＶＡ 的非平衡结构图谱 。

５ ．２ 实验部分

５ ． ２ ． １ 原料及样品制备

本章节实验所使用 的 乙烯 －醋酸乙烯共聚物 （ ＥＶＡ ） 样品 由 ＥｘｘｏｎＭｏｂ ｉ ｌ 公司

提供 ， 醋酸乙烯的含量为 １ ４ ｗｔ％ ， 将 ＥＶＡ 样品制备成长度为 ３ ８ ｍｍ ， 宽度为 １ ０

＿ 的长条形薄膜样品用于拉伸实验 。

利用动态机械热分析仪 （ ＤＭＡ
Ｑ８００ ） 进行 ＥＶＡ 样 品 的动态机械热分析

（ ＤＭＡ ） 测试 ， 测试温度范围为 －７０？５０

°

Ｃ ， 升温速率为 ５

°

Ｃ／ｍ ｉｎ ， 频率为 １Ｈｚ 。

图 ５ ． １ ａ 给 出 了ＥＶＡ 样品 的储能模量 （ （Ｔ ） 、 损耗模量 （ ＧＯ 以及损耗角正切值

（ ｔａｎ 幻 随测试温度 （ ７０ 变化的 曲线 。 ｔａｎ ＜５ 变化 曲线在 －

１ ７ ． ８
°

Ｃ和 ３４ ． ６
。

（：处可

以观察到两个峰 ， 分别对应着 ＥＶＡ 样品 的 ｆ 松弛温度 （ ７
＞

） 和 〇 ￡ 松弛温度 ＣＴａ ） ，

９ ８
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＃ 松弛峰和 ａ 松弛峰的界限 （ ７Ｕ 为 ３ ． ５
°

Ｃ 。

利用 差示扫描量热仪 （ Ｄ ＳＣ
Ｑ２０００ ） 进行 ＥＶＡ 样品 的热性能测试 ， 测试温

度范 围为 －４０
￣

１ ６０
°

Ｃ ， 升降温速率为 １ ０
°

Ｃ ／ｎｉ ｉ ｎ 。 图 ５ ． １ ｂ 给 出 了ＥＶＡ 样 品升温过

程 中 的温度扫描 曲线 ， ＥＶＡ 样品 的熔融峰值温度 （凡 ） 约为 ９ １ ． ０
°

Ｃ 。

（
ａ

）  ０ ． ２ Ｑ（
ｂ

）
 ２Ｌｉ

？

， ０

＇

＇

 －

〇－



＾ ｌ 〇
＇

 ｃｊ

ｒｔＣＳ
＾ ｉ ■

° － ０ ５Ｓ ：

Ｅ ｘ ｏ ｕ
ｐ

１ ０
°

－

Ｉ

￣
■
￣

ｉ

￣ ■￣
ｉ

￣
■
￣

Ｈ—
￣ ￣

ｉ

￣ ￣
■
￣

１

－

０ ． ０ ０ 


１

 





 




－

８０－

６０－

４ ０－

２ ００ ２ ０ ４ ０６ ０－４００ ４０８ ０ １ ２ ０ １ ６ ０

Ｔ
（

°

Ｃ
） Ｔ

 （

°

Ｃ
）

图 ５ ． １ （ ａ ）ＥＶＡ 样 品 的 ＤＭＡ 测试结果 ；
（ ｂ ）ＥＶＡ 样 品 Ｄ ＳＣ 测试中升温过程的温度扫描

曲线 。

５ ．２ ．２ 样品拉伸及表征

一ｓ〇

图 ５ ． ２ （ ａ ） 低温拉伸装置在上海光源 １ ６Ｂ Ｌ １ 线站实验的实物图 ：
（ ｂ ）ＥＶＡ 样 品拉伸 的示

意 图 。

本章节实验所使用 的拉伸装置为本课题组 自 主设计的低温拉伸装置 ， 如 图

５ ． ２ ａ 所示 。 该装置利用液氮使拉伸装置的腔体温度降低 ， 通过控制液氮的流量

来控制腔体 内 样 品 的温度 。 如 图 ５ ． ２ ｂ 所示 ， 为低温拉伸装置样 品拉伸部分 的示

意 图 。 ＥＶＡ 样 品 的两端通过夹片 固 定在拉伸辊上 ， 拉伸过程中 ＥＶＡ 样品被拉伸

段的长度始终保持不变 ， 等于两个拉伸辊之间 的轴 间距 Ｚ ｑ ， 保持恒定辊速拉伸 ，

从而得到 Ｈ ｅ ｎ ｃ ｋ
ｙ 应变 。 本章节 中 ， 所提到的拉伸应变均为 Ｈ ｅ ｎ ｃ ｋｙ 应变 。 拉伸

９９
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应变速率 （ 》 ） 为 《
＝

２＾６ ， 其 中 ｖ 是拉伸辊的表面线速度 。 本章节实验中 ， ＥＶＡ

样 品拉伸 的应变速率为 ０ ．００４ ｓ

－

１

， 温度范围从－

３ ０ 到 ２５

°

Ｃ ， 分别为 －

３ ０ 、
－２０ 、

－

１ ０ 、

０ 、 １ ０ 和 ２ ５
°

Ｃ ， 温度波动为 ± ２

°

Ｃ 。

实验时 ， 将低温拉伸装置安装在上海光源 （ Ｓ ＳＲＦ ）１ ６ＢＬ １ 线站进行 ＥＶＡ 拉

伸过程的在线表征 ， Ｘ 射线的波长 （ Ａ ） 为 ０ ． １ ２４ ｎｍ 。 利用 Ｐ ｉ ｌ ａｔｕｓ ２Ｍ 面探测器

采集宽 ／小角 Ｘ 射线散射信号 ， 探测面 由 １ ４７５ ｘ １ ６７９ 个像素点组成 ， 像素点 的尺

寸为 １ ７２ ｘ
１ ７２

ｐｍ
２

。 进行 ＷＡＸＳ 信号采集时 ， ＥＶＡ 样品到探测器的距离为 ２６０

ｍｍ ， 曝光时间为 ８ｓ
； 进行 ＳＡＸＳ 信号采集时 ， ＥＶＡ 样品到探测器的距离为 １ ９００

ｍｍ ， 曝光时间为 １ ６ｓ 。

５ ．２ ．３ 数据处理

同步辐射 Ｘ 射线散射数据使用 欧洲 同步辐射光源 （ Ｅ ＳＲＦ ） 的 Ｆ ｉｔ２Ｄ 软件进

行分析 ， 每组数据在分析前均扣除空气和拉伸设备对散射的影响 。 样品 的结晶度

（ 尤 ）
［
２６

］和片晶长周期 （ Ｉ ）
［
２７

］的计算方法 已经在第三章 中详细阐述 ， 这里不再

一一

描述 。

一

维 ＷＡＸＳ 积分 曲 线进行分峰拟合时 ， 所有单斜相 晶面 的峰面积之和为

Ａ＿ ｃＫ ｉ ， ｎ ｉ ｅ ， 样 品 中单斜相的含量 （ ｔＭ
） 可 以 由公式 （ ５ ． １ ） 计算得到 ：

Ｚ ｃ
－Ｍ

＝

ｙ
．
＾ Ａ

ｍ

ｙ

Ｃ ＇

：

１ Ｃ

 ｘ ｌ 〇〇％ （ ５ ． １ ）

Ｚ 」ｃ ｒ
ｙ
ｓ ｔ ａ ｌ

＋
）」 ａｍ ｏ ｒ

ｐ
ｈ ｏ ｕ ｓ

ＥＶＡ 晶体 的 晶粒尺寸可 以利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ 公式得到 ， Ｌｈ Ｉｄ 表示垂直于 （Ｍ／ ）

晶面的 晶粒尺寸 。 对于正交相 晶体 ， 公式 （ ５ ．２ ） 中 ， ０ ． ８９ 。 Ａ 为 Ｘ 射线 的波

长 ， ６ 为机器展宽 。 ５ｈｋ ｉ 和 ２０ 分别为
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线分峰拟合得到 （Ｍ／ ）

晶面的半高峰宽和峰位 ， 在计算时均 以角度 （

°

） 为单位计算 。

５ ７ ． ３ ＾ ／Ｌ

ｈ ｋ ｌ

＂

Ｗ－

＊
２

ｃｏｓ ｅ （ ５ －２ ）

５ ．３ 实验结果

５ ．３ ＿１ 拉伸力学行为

图 ５ ． ３ ａ 给出 了ＥＶＡ 薄膜样品从－

３ ０
°

Ｃ到 ２ ５
°

Ｃ时的应力 （ ＜ｔ ）
－应变 Ｕ ） 曲

线 。 ＥＶＡ 样 品在 ２ ５

°

Ｃ条件下拉伸应力整体较低 ， 直至 出现拉伸硬化时的应力都

还低于 ８ＭＰａ ， 且在线弹性区后未 出现明显的应变软化 （ 拉伸应力下降 ） 。 随着

１ ００
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拉伸温度逐渐降低 ， ＥＶＡ 样 品 的拉伸应力逐渐增加 ， 当拉伸温度为 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 线

弹性区后 出现典型半晶高分子的拉伸 屈服现象 ， 随之是应变软化 、 平台 Ｅ和应变

硬化 。 图 ５ ． ３ ｂ 给 出 了 不 同拉伸温度时 ，
ＥＶＡ 样 品 的弹性模量 （ 五 ） 。 在 ２ ５

°

Ｃ时弹

性模量仅有 ５ ９ ． ４ Ｍ Ｐａ ， 随着拉伸温度的 降低 ， 弹性模量先是缓慢增加 ， 在 －

１ ０
°

Ｃ

之后模量迅速增加 ， 从－２ ０
°

Ｃ时 的 ２４ ３ ． ３Ｍ Ｐａ 快速增加到 －

３ ０
°

Ｃ时的 ７ ０ ５ ． １Ｍ Ｐａ 。

（
ａ

） ５ ０
＂

｜



茨
（
ｂ

）８ ０ 〇
ｔ



—

２ ５ 

°

Ｃｆ

４ ０
■

—代／ ６００
．＼？＾－

１ ０ 

°

ｃ ＼

ｐ 。
？

二 ＾＼
§ｒ

一７＾
４ ０ ０

－

＼
ｂ

２ 〇
．

ｆ ｔｙ＼

２ ０ ０ 

＿
ａ

＞

ｓ

＼

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ．５２ ． ０ ２ ． ５－

４ ０－

３ ０－

２ ０－

１ ００ １ ０ ２ ０ ３ ０

ｅ Ｔ Ｃ

＇

Ｃ
）

图 ５ ． ３（ ａ ）ＥＶＡ 样 品在不 同拉伸温度 （ ７０ 下 的应力 （ ＜ｒ ）
－应变 （ ｅ ） 曲线 ；

（ ｂ ）ＥＶＡ 样 品

在不 同拉伸温度下 的拉伸弹性模量 （ ￡ ） 。

５ ．３ ．２ 在线 ＳＡＸＳ 结果

０ ． ０ ０ ００ ． １ ２ ８０ ． ２ ５ ６０ ．５ １ ２０ ． ７ ６ ８ １ ． ０ ２ ４ １ ． ２ ８ ０ １ ． ７ ２ ８２ ． ２ ４ ０

ｇｇｇｇｇｇｇｇｇｆ

Ｔｅ ｍ ｐ
ｅ ｒ ａ ｔ ｕ ｒｅ （

°

Ｃ
）

图 ５ ． ４ 不 同拉伸温度时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程中 的 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图 ， 其 中浅蓝色双 向箭头标

识 了 样品拉伸方向 ， 图 片左侧为拉伸温度 ， 图片上方为拉伸应变 。

１ ０ １
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图 ５ ． ４ 给 出 了 不 同拉伸温度时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 的二维小角 Ｘ 射线

散射 （ ２ＤＳＡＸ Ｓ ） 图 ， 图片 中 的竖直方 向为样 品拉伸方向 ， 定义为子午线方 向 。

所有样 品在拉伸之前 （ ｅ
＝

０ ） ， 均呈现 出 各 向 同性的 晶体散射环 。 不 同拉伸温度

时 ， 散射信号表现 出不 同 的演变过程 。 为 了 更加清楚 的对 比不 同温度下散射信号

的差异 ， 图 ５ ． ５ 中放大展示 了 拉伸温度为 ２ ５
°

Ｃ 、 ０
°

Ｃ和 － ３ ０

°

Ｃ时 ， 拉伸过程 中具

有代表性 的 ２ＤＳＡ Ｘ Ｓ 图 ， 并对散射信号进行 了 方位角积分处理 。

（
ｂ

）

Ｌ＾ＩＤ８１

ＤＳＰＢＩＨＨ 
Ｈ

（
ｃ
）

^
（
ｄ

） （
ｅ
）


！／
、＂

＼／
＾

＼八Ｊ
一

 〇
°

Ｃ
ｗ
 ０ 

°

Ｃ

！

ｃ ２ ５ 

°

Ｃ

＇

ｃ

０６ ０ １ ２ ０ １ ８ ０ ２４０ ３０ ０３ ６ ０ ０６０ １ ２ ０ １ ８０ ２ ４ ０ ３ ０ ０３ ６０

Ａ ｚ ｉｍ ｕ ｔ ｈ ａ ｌａ ｎ ｇ ｌ ｅ
〇Ａｚ ｉｍ ｕ ｔ ｈ ａ ｌａｎ ｇ ｌ ｅ

（

°

）

图 ５ ． ５ 拉伸温度为 （ ａ ）２ ５
°

Ｃ ， （ ｂ ）０
°

Ｃ和 （ ｃ ）－

３ ０

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中代表性

的 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图 ； 应变为 （ ｄ ）０ ． ５ １ ２ 和 （ ｅ ） １ ． ７９２ 时 ， 上述 ２ ＤＳＡＸ Ｓ 图的方位角积分 曲

线 。

拉伸温度为 ２ ５
°

Ｃ时 ， 随着应变 的增加 ， 赤道线方 向 的散射信号逐渐 向远离

ｂ ｅａｍ ｓｔｏ ｐ 的方 向 （ 大 值方 向 ） 移动 ， 子午线方 向 的散射信号逐渐向 ｂｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ

靠近 ， 同时 整体的散射强度 向子午线方 向集中 。 应变为 ０ ． ２ ５ ６ 时 ， 各方向 上散射

强度的差异减小 。 到应变为 ０ ． ５ １ ２ 时 ， 散射信号 向赤道线方 向集中 ， 并演变成 Ｖ

形散射信号 ， 子午线方 向 的散射极大值逐渐变得难 以辨识 。 当应变继续增加到

１ ０ ２
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１ ． １ ５ ２ 时 ， 沿子午线方 向 出现 了新的散射信号 ， 该散射信号 的散射极大值对应 的

值不 同于该方 向上之前的散射信号 ， 说 明有新的片 晶结构生成 。 继续增加应变 ，

子午线方 向散射信号的散射极大值的位置不再发生改变 ， 赤道线方 向 的散射信号

逐渐减弱直至消 失 ， 同时在 ｂｅａｍ ｓ ｔｏ ｐ 观察到 明 显 的菱形散射信号 ， 说 明样 品可

能 出现 了拉伸成孔或生成 了 纤维 晶 。 随着拉伸温度 的 降低 ， 如 〇
°

Ｃ ， 拉伸后期沿

子午线方 向新生成 的散射信号 的强度逐渐降低 。 拉伸温度为 －

３ ０

°

Ｃ时 ， 在低应变

下 （ 如应变为 ０ ． １ ２ ８ ） ， 散射信号迅速 向子午线方 向集中 ， 并逐渐演变成 四 点散射

信号 ， 其散射极大值逐渐 向 ｂｅａｍ ｓｔｏ ｐ 靠近直至消 失 ， 拉伸后期子午线方 向 不再

出现新的散射信号 。 沿赤道线方 向 ， 在拉伸过程中始终未 出现 Ｖ 形散射信号 。

（
ａ

）


（
ｂ

）２ ． 〇


—□— ２ ５

°

Ｃ —Ｖ— １ ０
°

Ｃ

１ ． ８
－

－〇－ ０
＂

（

■

－Ａ－
Ｉ  （ ）

＜ ？

（

＇

＂

：：／ ／
０ ．Ｓ

．Ｗ
０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ．５２ ． ０

ｅ

图 ５ ． ６ （ ａ ） 沿不 同方向 积分的示意 图 ；
（ ｂ ） 拉伸过程 中 ， 沿赤道线方 向 的散射强度 （ Ａ ）

与子午线方 向散射强度 （ ／ｍ ） 的 比值 。

为 了 更加直观理解 ＥＶＡ 样 品拉伸过程 中 晶体的 形变过程 ， 图 ５ ． ６ ａ 将 ２Ｄ

ＳＡＸ Ｓ 图分别沿赤道线方 向和子午线方 向进行 ＭＡ ＳＫ 积分 。 图 ５ ． ６ｂ 统计 了 两个

方 向散射强度 的 比值 。 拉伸温度为 －

ｌ 〇
￣２ ５

°

Ｃ时 ， 在拉伸初期 ／ｅ ／／ｍ 快速增加至 Ｉ

以上 ， 并呈现 出 先增加后降低的趋势 。 而 当拉伸温度为 －

３ ０

°

Ｃ和 －

２ ０

°

Ｃ时 ， 以／＾决

速降低至 ０ ． ８ 左右 ， 直至应变 ０ ． ５ ７６ 附近才增加至 丨 左右 ， 然后继续上升到最大

值后再逐渐下降至 １ 附近 。 ／ｅ ／／ｍ 比值大小代表两个方 向 散射强度的差异 ， 反映拉

伸过程 中 ２ＤＳＡＸ Ｓ 所探测 ｇ 值空间 内 不 同方 向 晶体结构破坏 的先后顺序 。

如 图 ５ ． ７ 所示 ， 展示 了沿赤道线和子午线方 向 的
一

维 ＳＡＸ Ｓ 积分 曲线 。 沿赤

道线方 向 ， 不 同拉伸温度下均呈现 出 峰位随着应变的增加逐渐 向大 ｇ 值方 向 移动

的趋势 ， 直至散射极大值消失 。 沿子午线方 向 ， 在拉伸初期 ， 所有拉伸温度下 的

曲 线峰位均随着应变 的增加 向 小 ｇ 值方 向移动 ， 直至散射极大值消失 。 在更高 的

应变时 ， 对于 ２ ５
°

Ｃ和 ０
°

Ｃ 的拉伸温度 ， 在大 ｇ 值区域出现 了 新的散射峰 ， 对应

１ ０ ３
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于 图 ５ ． ４ 和 图 ５ ． ５ 中沿子午线方 向新形成 的散射信号 ， 而－

３ ０
°

Ｃ时并未观察到有

新 的散射峰形成 。
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） ｑ （
ｎｍ

１
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图 ５ ． ７ 拉伸温度为 （ ａ ）２ ５
°

Ｃ ， （ ｂ ）０
°

Ｃ和 （ ｃ ）－

３ ０

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中沿赤道

线方 向 的
一

维 ＳＡＸ Ｓ 积分 曲线 ； 拉伸温度为 （ ｄ ）２ ５
°

Ｃ ， （ ｅ ）０
°

Ｃ和 （ ｆ ）－

３ ０
°

Ｃ时 ，
ＥＶＡ

样 品在拉伸过程中沿子午线方向 的
一

维 ＳＡＸ Ｓ 积分 曲线 。

如 图 ５ ． ８ 所示 ， 定量化计算 了沿两个方 向 的片 晶长周期 。 沿赤道线方 向 的长

周期 （ Ｚ ｅ ）在所有实验温度下均随着应变 的增加逐渐降低 ， 其 中拉伸温度为 －

１ ０
？

２ ５
°

Ｃ

１ ０４
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时 的演变 曲线基本重合 （ ２ ５
°

Ｃ ： １ ５ ． ５ 

—

７ ． ８ ｎｍ ； １ ０
°

Ｃ ： １ ５ ． ４
—

８ ．
４ ｎｍ

；０
°

Ｃ ： １ ５ ． ４

—

８ ． ０ ｎｍ ；
－

１ ０
°

Ｃ ： １ ５ ． ３ 

—

８ ． ４ｎｍ ） 。 而拉伸温度降低至－２ ０

°

Ｃ和 －

３ ０

°

Ｃ时 ， 初始的

ｌ ｅ 降低至 １ ５ ． ０ ｎｍ 左右 ， 最终的 则分别为 ９ ． ５ ｎｍ 和 １ ０ ． ５ ｎｍ ， 变化幅度 明 显小

于其他拉伸温度 。 沿子午线方 向 的长周期 （ Ｉｍ ） 则表现 出相反的趋势 ， 在拉伸前

期 ， 所有拉伸温度下 均逐渐增加 ， 拉伸温度为 －

２ ０

°

Ｃ和 －

３ ０

°

Ｃ时的增长趋势则

明 显减缓 。 拉伸后期 ， 新生成的片 晶 的长周期随应变 的变化较小 ， 且随着拉伸温

度的降低 （ ２５
—

－

１ ０
。〇Ｚｍ略有降低 （ １ ２ ． ８

—
ｌ ｌ ＿ ８ ｎｍ ） 。
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．
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＇

—

＜
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Ｓ８

图 ５ ． ８ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 （ ａ ） 沿赤道线方 向 的长周 期 （ Ｌ ｅ ） 和 （ ｂ ） 沿子午线方向 的

长周期 （ Ｌｍ ） 。

５ ．３ ．３ 在线 ＷＡＸＳ 结果

图 ５ ． ９ 给 出 了 不 同拉伸温度时 ，
ＥＶＡ 样品在拉伸过程中 的二维宽角 Ｘ 射线

散射 （ ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ ） 图 。 所有样 品在拉伸之前 （ ￡ 

＝
０ ） ， 均显示 出 两个各 向 同性的

晶体衍射环 ， 分别对应着正交相 晶体的 （ １ １ ０ ） 〇 和 （ ２ ００ ）〇 晶面 。 在更大应变下 ，

不 同温度下 的衍射信号变得十分复杂 ， 为 了 更加清楚的观察拉伸过程 ＷＡＸ Ｓ 衍

射信号 的变化 ， 如 图 ５ ． １ ０ 和 图 ５ ． １ １ 将不 同温度和不 同应变下具有显著特征 的 ２Ｄ

ＷＡＸ Ｓ 图进行 了 放大展示 ， 并沿 图 中指示的方 向进行积分处理 ， 获得
一

维 ＷＡＸ Ｓ

积分 曲线 。 不 同 晶面的取向方 向不 同 ， 沿不 同方 向 的积分可 以增强沿特定方 向取

向 的 晶面衍射信号 。 结合 图 ５ ．
９ 和 图 ５ ． １ ０

， 拉伸温度为 ２ ５
°

Ｃ时 ， 在拉伸初期 ，

衍射信号首先 向赤道线方 向集 中 ， 增大应变 ， 如应变为 ０ ． ３ ２ ，（ １ １ ０ ） 〇 晶面发生

劈裂 ， 而 （ ２ ００ ） 〇 晶面则始终在赤道线方 向集 中 。 在大应变下 ， 如应变为 １ ． ２ ８ 时 ，

赤道线方 向 出现 了
一

个峰宽更大 的衍射信号 ， 通过积分发现这
一

信号的 ２０ 角 与

（ １ １ ０ ）〇 晶面 的峰位不 同 ， 而与假六方相 的 （ １ ００ ）ｈ 晶面接近 。 Ｓ ｔ ｒｏ ｂ 丨 等人 ［

｜ ｜

］在

ＥＶＡ 样 品拉伸过程 中也观察到类似的 晶面衍射信号 ， 将其称之为取 向 的无定形

信号 ， 也有
一

些学者将其 归属 于六方相或假六方相 ， 本章节为 了讨论方便统称为

１ ０ ５
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假六方相 。

［

１ ６ ＇ １ ７
］ 由 于 （ １ ００ ）Ｈ 的峰位和 聚 乙烯拉伸过程后期 出现的高度取向 的

（ １ １ ０ ）〇 晶面衍射斑点类似 ， 假六方相将会在
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线 中进
一

步确

认 。

０ ． ０ ０ ００ ． １ ２ ８０ ． ２ ５ ６０ ． ５ １ ２０ ． ７ ６８ １ ． ０ ２ ４ １ ． ２ ８ ０ １ ． ７ ２ ８２ ． ２ ４ ０

”

＿＿＿＿＿＿＿＿＿
＿

圍團團團圃＿■■圓 ！

删圍＿團■■矚
Ｔｅｍ ｐ ｅ ｒ ａ ｔ ｕ ｒ ｅ （

°

Ｃ
）

图 ５ ． ９ 不 同拉伸温度时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程中 的 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图 ， 其 中浅蓝色双 向箭头标

识 了 样品拉伸方向 ， 图 片左侧 为拉伸温度 ， 图片上方为拉伸应变 。

（
ｂ

）〇ｎａ
｜

ＢＫＶ＾Ｈ（
ｃ

）

ｌｉＥＳｌＫＪ■
ｒｎｍ＾ｒ＾Ｆ＊＊ｌ



（
ｎ 〇

） ？ （
２ 〇 〇

） ？ （

ｉ ｉ 〇
） ０ｎｏ ｐ

）
， ，



（
Ｍ ｉ ｔ＾ ｎ ｉ ｏ

ｎ ， （

２ 〇〇
） ？


〇０－３ ６ ０
°

 〇０
？

３ ６０
°

 〇０
－

３ ６ ０
°

”

 ｉ
＾°

°

 ｉ ：
▽ 〇

〇

＇ ９０
°

 Ｊ 。
２ ５

。

％ ：
。 ２ ０

°／

Ｊ
Ｓ ： Ａ９ ０

。

凑
 Ａ９０

。

 ｇ
＇

＼ ^

ｄ ｜
ｉ

ｓ

！ ；ｉ｜ ｉ？／ Ｖｉ

；

ＬＡＪＵ＾
ｊ

圓
１ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ２ 里  ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２

２ ０
（

°

） ２ ０
（

°

） ２ ０〇

图 ５ ． １ ０ 拉伸温度为 ２ ５
°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程中代表性 的 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图和相应 的
一

维

积分 曲线 ， （ ａ ） ｅ
＝

０ ，（ ｂ ） ｅ
＝

０ ． ３ ２ ， （ ｃ ） ｅ
＝

１ ． ２ ８ ， 图 中 ０
？

３ ６ ０
°

代表对整张二维 图进行积

分 ， ０
。

、 ２ ０
。

、 ２ ５
。

和 ９ ０
。

分别为沿特定方 向积分的角度 ， 积分区域用 三角 形在图 中标出 。

１ ０ ６





第 ５ 章 乙烯 －醋酸 乙烯共聚物拉伸过程中结构演变机理


拉伸温度降低至 〇
°

Ｃ时 ， 拉伸过程中 除 了 正交相 的 （ １ １ ０ ）〇 和 （ ２ ０ ０ ）〇 晶面

夕 卜 ， 还观察到 了 归属于单斜相 的 （ ００ １ ）Ｍ 、 （ ２ ００ ）Ｍ 和 （ ２ ０ １ ）Ｍ 晶面 ， 说 明体系

中 发生 了 马 氏体相变 。

［

１ ５
］在更大应变下 ， 也同样在赤道线方 向 出现 了假六方相 的

（ １ ０ ０ ）Ｈ 晶面衍射斑点 。 拉伸温度越低 ， 这些新 出现的 晶面衍射信号越 明 显 。
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ａ

） （
ｂ

） （
ｃ

）
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Ｓｆｃｍｍ
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ｌ ｌ Ｏ Ｋ ．

Ｃ Ｏ Ｏ Ｋ＾
＾

ｉ
ｚ ｏ ｌ Ｋ ，


（

Ｏ ｔｉＱ ｏ
｝

， ， 
１

２ Ｗ Ｉ

丨 ：ｙ （

〇

２０ ＂ 、
，


（

１
０ ０

）

， ， ＾ 

（
Ｍ ０

）ｏ （
２ Ｑ 〇 ） ？



〇０
－

３６ ０
。
 ； 〇０

－

３ ６０
°

 ° ２ ５
°
Ｃ

。
０
〇

 ｉ ＾０
〇ｖ翁

八

１

遽為人
１ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ２ １ ４ １ ６ １ ８ ２ ０ ２ ２

２ ０
（

°

） ２ ０
（

°

） ２ ６〇

图 ５ ． １ １ 拉伸温度为 －

３ ０

°

Ｃ时 ，
ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中代表性的 ２ ＤＷＡＸ Ｓ 图和相应的

一

维

积分 曲线 ， （ ａ ）ｅ
＝

０ ． ６４ ， （ ｂ ）ｅ
＝

１ ． ２４ ， （ ｃ ）ｅ 

＝

２ ． ２４ ， 其 中 图 （ ｃ ） 中左侧为 ２ ５
°

Ｃ时 的散射

图 ， 右侧为 －

３ ０

°

Ｃ时 的散射 图 。

结合 图 ５ ．
９ 和 图 ５ ． １ １ ， 拉伸温度为 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 当应变为 ０ ． ６４ ， 体系 中 同时存

在正交相和单斜相 ； 应变为 １ ． ２ ８ 时 ， 可 以观察到正交相 、 单斜相 、 假六方相三相

共存的衍射信号 。 假六方相 （ １ ０ ０ ）Ｈ 晶面衍射峰的峰宽相 比于正交相和单斜相 的

衍射峰更宽 ， 这说 明假六方相 晶体的有序程度较低 。 对 比高应变 ｋ 

＝
２ ． ２４ ） 下 ，

不 同拉伸温度时的 晶面衍射峰 ， 可 以发现低温条件下对应 的衍射峰 的 峰宽更宽 ，

这可能与体系 中假六方相结构 的含量增加有关 。 此外 ， 区别于聚乙烯拉伸过程后

期 出现 的 高度集中 的 （ １ １ ０ ）〇 晶面和 （ ２ ００ ）〇 晶面衍射斑点 ， 在 ＥＶＡ 拉伸 的后

期 ， 特别是低拉伸温度条件下 ， 难 以观察到 （ ２ ０ ０ ）〇 晶面衍射信号 ， 进
一

步说明

该衍射信号所代表的结构有别于正交相 晶体 。

如 图 ５ ． １ ２ 所示 ， 通过观察不 同应变下
一

维 ＷＡ Ｘ Ｓ 积分 曲线上衍射峰的变化 ，

可 以更加连贯 的理解不 同拉伸温度时 ＥＶＡ 样 品 中 晶相结构 的变化 。 如 图 ５ ． １ ２ ａ ，

拉伸温度为 ２ ５

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品未拉伸时 以及拉伸初期体系 中 的
’

晶体全部为正交

相 。将拉伸过程 中 的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲 线进行强度归
一

化 ， 在应变为 ０ ． ６４ 左 右 ，

假六方相 （ 丨 〇〇 ）ｈ 晶面所对应 的衍射强度逐渐增加 ， 到应变为 １ ． １ ２ 附近 ， 正交

相 （ １ １ ０ ）〇 晶面所对应的衍射强度开始逐渐降低 ， 不 同峰位强度的
“

此消彼长
”

１ ０７
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说 明在拉伸后期逐渐有假六方相结构生成 。 如 图 ５ ． １ ２ ｂ ， 当拉伸温度为 －

３ ０
°

Ｃ时 ，

ＥＶＡ 样 品拉伸经历从正交相到正交相 ＋单斜相再到正交相＋单斜相 ＋假六方相 ， 伴

随着单斜相 的消失 ， 达到正交相＋假六方相 的状态 ， 具体在拉伸后期正交相和假

六方共存 的状态将在讨论部分进行详细讨论 。



（
！ ？０

） ？ 
（

１ １ ０
）

，
，



（
３

ｌ
）

／＿ ＞
丨 丨

＞卜
（
３
２ ）

｜

二 ：：

／／顧

ｆ

， ２ｕ７ｂｍＴｏｕ １ ５ ． ５ １ ６ ． ０ １ ６ ． ５ １ ７ ． ０ １ ７ ． ５ １ ８ ． ０ １ ８ ． ５

２＂
（

°

＞ ２ ０〇


丨
０ ， １

 ＜＿〇



／ （
Ｉ ０ ０

）
， Ｉ Ｘ
＾

－Ｏ ０ ． ４ ８

ｒ

７ ＇，

＾，夕 ？看
１ ２ｕ １

６ １ ８ ２ ０ ２ ２ １ ５ ．５ １ ６ ． ０ １ ６ ． ５ １ ７ ． ０ １ ７ ． ５ １ ８ ． ０ １ ８ ． ５

２ ０
ｎ ２ ０

〇

图 ５ ． １ ２ 拉伸温度为 （ ａ ）２ ５
°

Ｃ和 （ ｂ ）－

３ ０
°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 的
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积

分 曲线 。

如 图 ５ ． １ ３ 所示 ， 通过分峰拟合获得 了ＥＶＡ 样 品拉伸过程结 晶度 以及单斜相

含量的演变过程 。 拉伸温度为 ２ ５
°

Ｃ时 ， 结 晶度先从 ３ １ ． ８％快速降低至 ２ ３ ． ８％ ， 然

后再缓慢下降到 ２ ０ ． ３％ 。 在 降低至最低值后 ， 随着应变 的增大 ， 结 晶度又开始快

速增加 ， 应变为 ２ ． ２４ 时 ， 样品 的结晶度 己达到 ３ ３ ． ８％左右 。 当拉伸温度降低至

０
°

Ｃ时 ， 拉伸前期结晶度依 旧呈现 出逐渐降低的趋势 ， 且其下 降速率高于 ２ ５
°

Ｃ

时 的下降速率 。 当应变为 ０ ． ３ ５ ２ 时 ， 开始有单斜相 晶体生成 ， 单斜相 的含量随着

应变的增加呈现 出 先增加后降低 的趋势 ， 最后破坏消失 。 值得注意 的是 ， 在应变

到达 １ ． ０ 左右时 ， 体系 中 幵始有假六方结构的生成 ， 由于三种 晶相衍射峰的数量

较多且假六方相 的峰宽较宽 ， 从而会导致分峰拟合的不准确 ， 这里就没有再继续

计算样 品 的结晶度 。 拉伸温度为 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 样 品 的结 晶度先略有上升 ， 然后再快

速降低 ， 和温度为 ０
°

Ｃ时类似 ， 在拉伸后期 由 于分峰拟合的不准确性 ， 不再进行

１ ０ ８
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结晶度 的计算 。 此外 ， 从 图 ５ ． １ ３ ｂ 中也可 以看 出 ， 随着拉伸温度的降低 ， 拉伸过

程 中单斜相 的含量也显著提高 。

进
一

步观察 图 ５ ． １ ３ ａ 中 拉伸初期结 晶度 的变化 ， 可 以看到不 同温度下 的结晶

度下 降 曲 线都呈现 出两段斜率不 同 的线性变化过程 ， 不 同 的下降速率可能暗示着

不 同 的 晶体破坏机理 。 为 了 定量的 比较不 同拉伸温度和应变 区 间 的 区别 ， 如 图

５ ． １ ３ ｃ 所示 ， 我们对结 晶度的变化 曲线进行 了线性拟合 ， 其变化斜率被统计在 图

５ ． １ ３ ｄ 中 。 对于所有拉伸温度 ， 第二段结 晶度的下 降速率都小于第
一

段 。 随着拉

伸温度 的增加 ， 斜率呈现 出 下先快速减小 ， 再缓慢增加 的趋势 。
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２ ０－

１ ００ １ ０ ２ ０３ ０

ｅ ｒ ｆＣ ）

图 ５ ． １ ３ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 （ ａ ） 结 晶度和 （ ｂ ） 单斜相 的含量 ；
（ ｃ ） 计算 ＥＶＡ 结 晶度

演变 曲线斜率的示意 图 ；
（ ｄ ） 不同拉伸温度时 ， ＥＶＡ 结 晶度演变 曲线的斜率 。

针对拉伸过程 中 出现的 （ １ ００ ）ｈ 晶面 ， 图 ５ ． １ ４ａ 和 图 ５ ． １ ４ ｂ 对该 晶面附近进

行 了方位角积分处理 ， 并得到 了 不 同应变下 的方位角积分 曲线 。 拉伸初期受 （ Ｉ １ 〇 ）

〇 晶面展宽 的影响 ， 强度先 向 赤道线方 向 （ １ ８ ０
°

） 集 中 ， 然后劈裂程两个峰 。 拉

伸温度为 ２ ５
°

Ｃ和 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 分别在应变 ０ ． ５ ７ ６ 和 １ ． ０２４ 时 ， 赤道线方 向 的强度开

始逐渐增加 ， 直至拉伸后期 出现 向赤道线方 向 集 中 的单
一

峰 ， 其 中 －

３ ０

°

Ｃ时 的峰

宽 比 ２ ５

°

Ｃ时 的峰宽更大 。 如 图 ５ ． １ ４ ｃ 和 ５ ． １ ４ｄ ， 统计 了方位角 积分 曲线 中 １ ８ ０
°

附

近 的强度 。 当拉伸温度为 －

１ ０
？

２ ５

°

Ｃ时 ， 强度均呈现 出 先缓慢增加 ， 再快速降低 ，

１ ０ ９
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然后到
…

定应变时 ， 开始逐渐增加 。 当拉伸温度为 －２ ０ 和 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 强度呈现 出 先

缓慢下 降 ， 再快速 降低 ， 然后到
一

定应变时 ， 开始逐渐增加 。 拉伸后期强度的显

著上升与体系 中假六方相结构 的增加有关 。
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７

 （

—Ｏ－ －

２ ０
°

ｒ－＜ ｌ

—
－

３ ０
°

Ｃ－

２ ０ 

°

Ｃ－

３ ０ 

°

Ｃ

＇

ｊＴ＾Ｊ

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ００ ． ０ ００ ． ２ ５０ ． ５ ００ ． ７ ５ １ ． ０ ０ １ ． ２ ５

￡ Ｓ

图 ５ ． １ ４ 拉伸温度为 （ ａ ）２ ５
°

Ｃ和 （ ｂ ）－

３ ０
°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样品在拉伸过程 中 （ １ ０ ０ ）Ｈ 晶面的

方位角积分 曲线 ；
（ ｃ ）ＥＶＡ 样品在拉伸过程 中 ， 方位角 １ ８ ０

°

附近积分强度 的演变 ；
（ ｄ ）

为 图 （ ｃ ） 的局部放大 图 。

为 了对 比拉伸过程 中 晶体的受力和形变情况 ， 如 图 ５ ． １ ５ 所示 ， 利用 公式 （ ５ ． ２ ）

计算 了 垂直于 （ １ １ ０ ）〇 晶面和 （ ２ ０ ０ ）〇 晶面的 晶粒尺寸 Ｚ
ｉ ｉ ｑ 和 Ｚ ／ ２Ｍ 。 对于 Ｚ ｎ ｏ ，

所有拉伸温度下整体都呈现 出 下降 的趋势 。 拉伸为 ２ ５
°

Ｃ和 １ ０
°

Ｃ时 ， 在拉伸后期

Ｚ ｎ ｏ 变化 曲线 出现平台 区 。 拉伸温度为 －２ ０
°

Ｃ和 －

３ ０
°

Ｃ时 ， 在拉伸前期 Ｚ ｎ 〇 迅速降

低 ， 应变 〇 ． １ ２ ８ 之后 ， 下 降速率显著减小 。 对于 １ ２ （ ） （）
， 拉伸温度为 ２ ５

。
（：时 ， １ ２ ００

从初始的 ８ ． ６ ５ｎｍ 先缓慢增加到 ８ ． ８ ８ｎｍ ， 然后再快速增加至 ９ ．２７ ｎｍ ， 之后迅速

降低 。 而拉伸温度从 －

３ ０
？

０
°

Ｃ时 ， Ｚ ２ ＣＫ） 都呈现出近似线性下降 的趋势 ， 不 同温度

区 间 ， 下降的速率也不相 同 ， 说明可能存在不 同 的 晶体破碎方式 。 拉伸温度为 ０

°

Ｃ

和 －

１ ０
°

Ｃ时 ， 下 降的斜率 紅 ２ 〇〇 约为 －

３ ． １ ２ ｎｍ ， 而拉伸温度为 －２ ０

°

Ｃ和 －

３ ０

°

Ｃ时 ， 紅 ２ ００

１ １ ０
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降低至－４ ． ５ ４ｎｍ 左右 。

（
ａ

）
 １ ５

ｉ



１

（
ｂ

）
 １ 〇

１



ｋ
—□— ２ ５

°

Ｃ
—

Ｖ— １ ０
°

Ｃ—〇— ２ ５
°

Ｃ
—

Ｖ
—

１ ０
°

Ｃ

—

０
°

Ｃ－＾Ｗ －

１ 〇
０

（—〇— ０
°

ｃ—Ａ— －

Ｉ ０
°

ｃ

－Ｏ— －

２０ 

°

Ｃ－＾３
—

－

３ ０ 

°

Ｃ。

Ｋｊ ，
－

２ ０ 

°

Ｃ
－＜一 －

３ ０ 

Ｈ

Ｃ

１

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５２ ． ０
２

０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

￡ ￡

图 ５ ． １ ５ＥＶＡ 样 品在拉伸过程中 （ ａ ） 垂直于 （ １ １ ０ ）〇 晶面的 晶粒尺寸和 （ ｂ ） 垂直于

（ ２ ００ ） 晶面 的 晶粒尺寸 。

５ ．４ 讨论

ＥＶＡ 样品进行 ＤＭ Ａ 测试时 ， 在 －

１ ７ ． ８
°

Ｃ附近 出现的 户 松驰通常认为与无定

形 区 中 分子链的运动有关 ， 由支化点 的驰豫而 引 起 ，
３４ ． ６

°

Ｃ处 的 ｃｃ 松弛来源于结

晶 区分子链的运动 ，
７； 以上 晶 区分子链 的运动能力增强 ， 并可发生晶 区与无定形

区 的链扩散 。

［

２ ８？
］根据拉伸过程 中 的 同 步辐射 ＳＡＸ Ｓ 和 ＷＡＸ Ｓ 结果 ， 结合 ＥＶＡ

样 品 的 链松 弛温度 ， 可 以 将 本 章 节 的 拉伸 温度 范 围 分 为 三个 区 间 ： ｒｅｇ
ｉｏ ｎ Ｉ

（ １ ０
？２ ５

。

０ 、 ｒｅｇ
ｉｏｎ 丨 丨 （

－

１ ０
－

０
°
Ｃ ） 和ｒｅｇ ｉｏｎＩ Ｉ Ｉ（

－３ ０
￣－２０

°

Ｃ ） 。 由于在不同 区间

内 ， 分子链的运动能力不 同 ， 在拉伸过程 中 表现 出 来 了 不 同 的力学行为和形变过

程 ， 特别是在低温区 出现 了 复杂 的 晶相转变过程 。 下面就结合 ＥＶＡ 样 品拉伸过

程中 各结构参数的变化 ， 详细分析不 同温度 区 间 内 的形变机理 ， 最终构建 ＥＶＡ

样 品在低温条件下 的温度 －应变二维空间 内 的非平衡结构 图谱 。

５ ． ４ ． １ｒ ｅｇ ｉ ｏ ｎ Ｉ 中拉伸力学行为和结构演化

在 ｒｅｇ
ｉ ｏ ｎ ］ 时 ， 拉伸温度位于 Ｔｂ 和 Ｋ 之间 ， 以拉伸温度为 ２ ５

°

Ｃ时 的结果为

例 ， 如 图 ５ ． １ ６ 所示 ， 汇总 了ＥＶＡ 样 品 的应力 －应变 曲线和拉伸过程 中 关键的结构

参数信息 。 从拉伸 曲线 中 可 以看到 ， 样 品在拉伸过程 中没有发生典型 的屈服破坏 。

为 了方便拉伸过程的讨论 ， 根据力 学 曲线 的特点提取 了 几个特征应变 ： 非线性力

学行为起始点 （ 印 ） 、 应变软化点 （ ｅｓ ） 和应变硬化起始 点 （ｗ ） 。 当 〇＜ ｅ＜ ｅＮ 时 ，

施加的应力主要作用在无定形链缠结网络上 ， 各结构参数的变化较小 。 当

＜ ｅｓ 时 ， 结 晶度迅速从 ３ ０ ． ８％下 降至 ２ ３ ． ７％ ， 说 明在应力 的作用 下发生 了 晶体熔

１ １ １
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融 （ 或无定形化 ） 。

［

２ ３
］与此同时 ， 垂直于 （ ｎ ｏ ）〇 晶面的晶粒侧 向尺寸 ａ

１ １ Ｇ ） 降

低 了２ ． ６ １ｎｍ ， 而垂直于 （ ２ ０ ０ ）〇 晶面的 晶粒侧 向尺寸 （ Ｚ ２Ｇ Ｃ ） 却呈现 出 相反的趋

势 ， 增加 了０ ． ４ ７ｎｍ 。 由 于此时的拉伸温度靠近 ｃ（ 松弛温度 ， 使得在拉伸作用 下

可 以 发生晶体的剪切滑移 ， 不 同 晶面晶粒尺寸截然 的变化趋势表 明 ， 体系 中大体

积 的 晶体沿特定滑移面剪切形成 了 小 晶粒 。 从图 ５ ． ５ ａ 中应变为 ０ ． ２ ５ ６ 时的

２ＤＳＡＸ Ｓ 图 中 也可 以看 出 ， 在发生 晶体剪切滑移后 ， 此时体系 中 晶体 的分布也

更加均匀 。 因此 ， 在 ， 同时发生 了 晶体熔融和片 晶剪切滑移 。 Ｌｍ ｏ 略有

上升暗示 了在此应变区 间 内 晶体熔融主要发生在体系 中 局部不完善的小 晶粒 。

３ ２
－

１ １ ２
－

ｒ
－＾



ｒ

３ ６ １ ４ ｉ ｎ

Ｖ—

ｒｒ
（
Ｍ Ｐ ａ

）

２ ８

：

１ ６
．

１ ２
．｜ ｉ


＾
Ｈｇ ｖ^ｖｖｖｖ

Ｖ

ｙ

＾Ｗ＾ －

２ ０

＇

４

０ 

■

 ．
＇ ■


 ■


■

■
．

２ ■

４

０ ． ０ ０ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

Ｓ

图 ５ ． １ ６ 拉伸温度为 ２ ５

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程中 的应力和各结构参数的演变过程 。

继续增大应变 ， 结 晶度下 降速度减缓 ， 变化斜率从 －２ ５ ． ６％增加到 －

７ ． ８ ３％ ， 而

沿子午线方 向 的长周 期从 ２ １ ． ３ｎｍ 大幅增加到 ２ ０ ． ９ｎｍ ， 直至无法计算长周期 ，

Ｌ
ｌ ｌ ０ 和 ｈｏｏ 也均显著下降 ， 说 明在该应变区 间 发生 了 晶体的熔融破坏 。 根据 图 ５ ． ４

的 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图和 ／ｅ／／ｍ 的变化 ， 在两段晶体熔融破坏 的过程 中 ， 首先主要发生子

午线方 向 晶体的破坏 ， 然后进行赤道线方 向 晶体 的大量破坏 。 在赤道线方 向 晶体

无定形化的过程 中 ， 子午线方 向上生成 了长周 期为 １ ２ ． ８ ｎｍ 的片 晶结构 ， 且该结

构 的长周 期不随应变的增加而变化 。 与此 同时 ， 结晶度迅速增加 ， 表明 ＥＶＡ 样

品发生 了 应力诱导 的熔融重结 晶 。 此外 ， 根据 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图赤道线方 向 出现的

（ １ ００ ）Ｈ 晶面的衍射信号 ， 说明 ＥＶＡ 样 品 中有 中假六方相结构生成 。 由 于该温

度下 （ １ ００ ）ｈ 晶面的衍射强度较弱且与 （ １ １ ０ ）〇 晶面重叠 ， 生成假六方相结构 的

含量较少 ， 具体 的相变过程在其他温度 区 间进行讨论 。 当 ｅ＞ ｅＨ ， ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图上

靠近 ｂ ｅａｍ ｓ ｔｏ
ｐ 出现的尖刺信号和子午线方 向 的取 向 片 晶信号 ， 以及 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图

中 赤道线方 向 高度集 中 的斑点信号 ， 均说 明拉伸作用 下新生成 的 晶体沿子午线方

向 高度取 向 ， 形成纤维晶 ， 从而导致应力 －应变 曲线上 出现 明显 的应变硬化 。

［

２ ３
，

１ １ ２
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３ ３
］

５ ． ４ ． ２ｒ ｅｇ ｉ ｏ ｎ Ｉ Ｉ 中拉伸力学行为和结构演化

在 ｒｅｇ
ｉ ｏｎＩ Ｉ

， 拉伸温度于 Ｔ
ｐ
和 几 之 间 ， 从物理本质上来说 ， 该拉伸温度区

间 和 ｒｅｇ ｉ ｏｎ Ｉ 同属于 ７
ｊ

３

￣ｒａ 之间 ， 因此其力学 曲线和片 晶形变过程与 ｒｅｇ
ｉ ｏ ｎＩ 有

一

定 的相似性 ， 这里主要讨论拉伸应变进入非线性应变区 （ ｅ＞ ￡Ｎ ） 的 区别 。 如 图

５ ． １ ７ 所示 ， 展示 了 拉伸温度为 ０
°

Ｃ时 的结果 。 当 ￡Ｎ
＜＾＜ ｅｓ 时 ， ｂ 为 －

３ ８ ． ４ ７％ ，

结晶度的下降速率远高于 ｒｅｇ ｉ ｏ ｎ 丨 。 此时拉伸温度相 比于 ｒｅ ｇ ｉ ｏ ｎ 丨 ， 远离 ０ ： 松弛温

度 ， 晶体 内 分子链的运动能力很弱 ， 晶体和无定形之间 的分子链扩散难 以被激活 ，

链滑移和 晶面滑移被大大地抑制 。

１

３ ４ ＇ ３ ５
１心 １ （ ） 和 ｂ ｏｏ 均发生大幅度 的 下降表 明体系

中 发生晶粒细化和大规模的无定形化 。 由于此时无定形 区 的分子链仍具有较高 的

运动能力 ， 这促进体系 中 晶体熔融破坏的协 同进行 ， 使得该区 间 的结 晶度下降速

率高于其他区 间 。 当 ｓ＞ ｅｓ ， 结 晶度 以斜率 －

１ ９ ． ６ ５％的速率继续下降 ， 同时开始有

单斜相 晶体生成 ， 说 明 ＥＶＡ 样 品 中 同时发生 了 拉伸诱导 的 晶体熔融 （ 晶体到无

定形 ） 和 马 氏体相变 （ 正交相到单斜相 ） 过程 。

＠ ］在整个拉伸过程 中新生成的单

斜相 的含量都未超过 １ ％ ， 而到应变 ０ ． ９ ６ 左右时 ， 总结晶度减少 了 约 １ ２ ． １ ％ ， 这

表 明该 区域仍 以 晶体破坏为主 。

３６
－

１２ ０

ｒ ４ ０ ｒ ｌ ６

！ ！ｙ—

ｒｒ
 （
Ｍ Ｐ ａ

）

３ ２
－Ｓｂ ： ／ 丨 －

１ ４

？
〇

． ： ／一 ，
， （
＿

）

 ：
－

１ ２

７
—Ｌ

２ ０ （ ， 
（
ｎ ｍ

） Ｉ －

３ ０ 、

： ：
： ：

：

：

１ ２
－Ｂ  ？ １

ｊｊｊ
ｊｊ

ＪＳＪ
Ｊ＊Ｊ１３Ｓ＾Ｖｖ

ＶＶｖｖＶＶＶｗＶＶ ＇  ＇

Ｖ ^

〇


 ． １ ０
Ｌ

２Ｌ
４

０ ． ０ ０ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

￡

图 ５ ． １ ７ 拉伸温度为 ０

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 的应力和各结构参数的演变过程 。

此外 ， ２ＤＷＡＸ Ｓ 图 中 （ １ ０ ０ ）ｈ 晶面的衍射信号相 比于 ｒｅｇ
ｉ ｏｎ 丨 中 更加显著 ，

说 明 随着拉伸温度 的 降低 ＥＶＡ 样 品 中假六方相结构逐渐增加 。 在更大 的应变下 ，

尽管受到假六方相衍射信号 的干扰未进行 不 同 晶 相结构 的 分峰拟合 ， 但结合 图

５ ． １ ４ 中 晶体衍射强度 的增加 以及子午线方 向上新形成 的长周期为 １ １ ． ９ｎｍ 左右 的

片 晶 ， 表明 发生 了 拉伸诱导 的重结 晶 。

［
３ ６

１然而 ， 相 比于 ｒｅ
ｇ

ｉ ｏｎ Ｉ 中新形成的片 晶

１ １ ３
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信号 ， 此时子午线方向 的散射信号变得十分微弱 ， 而 ２Ｄ ＷＡＸＳ 图 中仍表现为赤

道线方 向高度集 中 的斑点信号 。 因此 ， 可 以推断在 晶体发生熔融破坏之后 ，

一

部

分分子链在应力 的作用 下重结晶生成正交相 的纤维晶 ， 更多处于无定形状态的分

子链在拉伸应力 的作用 下转变为 了假六方相 ， 无法形成周期性的片 晶信号 。 ＥＶＡ

样品拉伸后期生成假六方相可归 因于 ： ｉ ） 相 比于 乙烯均聚物 ，
ＥＶＡ 样品 中 的醋

酸乙烯单体增加 了分子链的构象缺陷 ， 有利于形成有序度更低的假六方相结构 ；

ｉ ｉ ）ｒｅｇ ｉｏｎＩ Ｉ 的拉伸温度较低 ， 分子链的运动能力较弱 ， 在进行晶体的有序堆叠

时 ， 大部分分子链无法及时进行构象调整 ， 形成有序度更高的正交相 晶体 ；
ｉ ｉ ｉ ）

更低的拉伸温度也使得样品承受更高的应力 ， 在高应力 的作用 下也促进 了假六方

相 的形成 。

５ ．４ ．３ｒ ｅｇ ｉ ｏｎ １ １ １ 中拉伸力学行为和结构演化

当拉伸温度低于 Ａ 松弛温度时 ， 即 ：ｒ＜ ｒ
Ｐ

， 即使是无定形区 的分子链运动也

相 当大程度被抑制 。 此时 ， ＥＶＡ 样品 中应力集中程度增大 ， 体系所承受的应力场

分布变得更加不均匀 ， 宏观上也就容易发生不均匀形变 。

［Ａ ３ ５
，
３ ７

］这里以远离 ０ 松

弛温度 ， 拉伸温度为 －

３ ０

°

Ｃ时 的结果作为代表进行 ｒｅｇ ｉｏｎ Ｉ Ｉ Ｉ 形变和相变过程的分

析 。 如 图 ５ ． １ ８ 所示 ， 在经历短暂的线弹性区之后 ， ＥＶＡ 样品 出现 了十分显著 的

屈服破坏 、 应变软化和平台 区 ， 这些也正是拉伸过程不均匀形变的特征 。 当 ０＜

ｓ＜ ￡ｎ ， 结晶度从 ３ ９ ．７％略微增加到 ４０ ． ５％ ， 而 Ｚ
１ １ Ｇ 和 ｂｏｏ 却分别降低 了２ ． ２４ｎｍ

和 ０ ． ５ｒｕｎ 。 通过晶面衍射峰峰宽计算 出 的晶粒尺寸涵盖 了 两个方面的贡献 ： （ ｉ ）

体系 中 晶粒的实际尺寸和 （ ｉ ｉ ） 晶体发生的 晶格畸变 。

［
２２

１此时分子链的运动能力

非常弱 ， 难 以发生晶体滑移 ， 我们认为 ￡Ｎ 之前 晶粒尺寸的显著降低主要来源于

拉伸应力诱导 的 晶格畸变 。 这表明 ， 当 ｒ＜ ｒ
ｐ
时 ， 无定形 区分子链较弱 的运动能

力导致在线弹性区
一

部分施加 的应力就被直接作用 到 了 晶体上 。 在 印＜ ＾＜？ 时 ，

屈服破坏发生 ， 结 晶度开始迅速下降 。 有别于 ｒｅｇ
ｉｏｎＩ 和 ｒｅｇ ｉ ｏｎＩ Ｉ

， 此时首先 以

赤道线方 向 晶体的破坏为主 ， 晶体 中 的折叠链被从晶体中拉 出 ， 直至晶体全部消

失也不再 出现 Ｖ 形散射信号 。 子午线方向 的 四 点散射信号 ， 说明在应力作用下

发生 了 片 晶旋转 ， 此时无定形分子链承担 了体系大部分应变 。 当 ｓ＞ ｅｓ 时 ， 拉伸

诱导的马 氏体相变发生 ， 单斜相晶体的含量迅速增加 ， 同时结晶度 的下降速率加

快 。 在这过程 中 Ｚｍ 出现小幅的上升可能与马 氏体相变过程中 的应力释放有关 。

继续增大应变 ， 结 晶度进
一

步下降 ， 发生正交相和单斜相的熔融 。 ２Ｄ ＳＡＸ Ｓ 图 中

子午线方向 的散射信号逐渐消 失 ， 而 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图 （ 图 ５ ． ９ 和 图 ５ ． １ １ ｂ ） 赤道线方

向上的假六方 （ １ ００ ）Ｈ 晶面的衍射信号则变得十分显著 ， 其具有明 显有别于正交

相 （ １ １ ０ ） 〇 晶面的 ２０ 角 ， 说 明 晶体熔融破坏后无定形区 的分子链在应力作用下
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生成 了 有序度较低 的假六方相结构 。 在 ｒｅ ｇ
ｉ ｏ ｎ Ｉ Ｉ 中所讨论的导致假六方结构生成

的 原因 ， 其 中拉伸温度和应力 的作用在 ｒｅｇ ｉｏ ｎＩ Ｉ Ｉ 中进
一

步加强 ， 也因此导致假

六方相含量的增加 。 此外 ， 当子午线方 向 的散射信号完全消失后 ， 并未 出现重结

晶 的片 晶散射信号 ， 而 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图赤道线方向依 旧保持着高度集中 的 晶面衍射

信 号 ， 图 ５ ． １ ４ ｃ 中 的衍射强度也在不断增加 ， 说 明 晶体的含量始终在增加 。 这表

明此时体系 中 的 晶体 以假六方结构为主 ， 无法形成周 期性的片 晶信号 。 当 ｅ＞ ｅＨ ，

假六方相作为体系 的主要承力单元 。

一

方面 ， 在拉伸应力 的作用 下新生成的假六

方相沿拉伸方 向 高度取向 ， 另
一

方面 ， 在 ｃ 轴方 向 的构象无序又导致其不 易形成

类似正交相 晶体 中 的折叠链片 晶 。 因此 ， 假六方相 中分子链轴方 向和 晶体取向方

向 以及拉伸方 向
一

致 ， 从而使得应变硬化区 的模量远高于其他温度 区 间 。

￡
＼ ￡

｜ ｜

３ ０

１

４ ０
ｔ
－

ｔ
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＾ ＿
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－
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Ｌ
６Ｌ
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０ ． ０ ０ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０

Ｅ

图 ５ ． １ ８ 拉伸温度为 －

３ ０

°

Ｃ时 ， ＥＶＡ 样 品在拉伸过程 中 的应力和各结构参数的演变过程 。

５ ．４ ．４ 非平衡结构图谱

基于不同温度 区 间 的 ＥＶＡ 晶 区形变和相变过程 ， 可构建低温服役工况下 ，

应变 －温度二维空 间 内 ＥＶＡ 样 品拉伸过程中 的结构 图谱 。 如 图 ５ ． １ ９ 所示 ， 图谱

中 包括正交相 （ 〇 ） 、 单斜相 （ Ｍ ） 和假六方相 （ Ｈ ） 三种 晶相 。 当拉伸温度靠近

？ 松弛温度时 （ ｒｅ ｇ ｉ ｏｎ 丨 ） ， 分子链的运动能力增 强 ， 形变过程中 的拉伸应力较低 ，

未生成单斜相 晶体 ， 但生成 了少量假六方相结构 。 在该温度区 间 内 ， 晶 区分子链

和无定形 区分子链之间 的伸展 －扩散被激活 ， 使得在非线性区可 以发生 晶体剪切

滑移和 晶体熔融 ， 之后在拉伸应力 的作用 下生成沿拉伸取 向排布 的纤维晶结构 。

此外 ， 由于分子链上醋酸乙烯共聚单体所 引 入的缺陷 ， 使得应力诱导作用 下有少

量假六方结构 的生成 。 当拉伸温度靠近 松弛温度时 （ ｒｅ ｇ ｉ ｏ ｎ 丨 １ ） ， 晶体滑移被抑

制 ， 片 晶破坏主要 以 大规模的 晶体无定形化 ／晶体熔融形式进行 ， 拉伸应力 的增

加 也使得马 氏体相变开始发生 ， 体系 中 出现正交相和单斜相共存的现象 ， 重结 晶
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过程 中 ， 无定形区分子链应力诱导下生成正交相 晶体和假六方相结构 。 当拉伸温

度低于 ０ 松弛温度时 （ ｒｅｇ ｉ ｏ ｎＩ Ｉ Ｉ ） ， 包括无定形区 的分子链运动都受到 了极大抑

制 ， 施加 的应力直接作用 到晶体上发生晶格畸变 ， 马 氏体相变所产生 的单斜相 晶

体也显著增加 。 大量晶体被无定形化之后 ， 由于分子链构象调整能力较弱 ， 在应

力诱导下难 以重构成规则排布 的正交相 晶体 ， 而是诱导生成大量的假六方相结构 ，

且在 ２ＤＳＡＸ Ｓ 图 中无法观察到熔融重结 晶后 的取向 片 晶信号 。 图 ５ ． １ １ ｃ 中 ， 不

同拉伸温度下 的 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图和
一

维 ＷＡＸ Ｓ 积分 曲线表 明 ， 拉伸温度越低生成

的假六方相结构越多 。 此外 ， 观察 图 ５ ． １ ４ａ 和 图 ５ ． １ ４ ｂ 不 同拉伸温度在拉伸 后期

晶面的方位角积分 曲 线可 以看 出 ， 低温 、 高应力作用 下生成的 晶体 的方位角积分

曲线的展宽反而高于高温 、 低应力下生成的 晶 体 ， 也说明 不 同拉伸温度 下体系 中

晶体的类型不 同 ， 高拉伸温度时 以规整的正交相 晶体为主 ， 在拉伸应力 的作用 下

形成周期性的纤维晶结构 ， 而低拉伸温度时则主要生成有序度较低的假六方相结

构 ， 无法形成周 期性 的 晶体结构 。 拉伸后期观察到样 品发 白 ， 说 明在高拉伸 比时

还会发生拉伸成孔 。
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Ｏ＋Ｍ＋Ｈ ＇
－

，
．＼

ｏ ． ５
－Ｏ＋Ｍ
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Ｑ
Ｏ

〇 〇

 －３ ０－２ ０－

１ ００ １ ０２ ０３ ０

Ｔ
（

°

Ｃ
）

图 ５ ． １ ９ 应变 －温度二维空间 内 ＥＶＡ 样品拉伸过程中 的结构演化图谱 。

５ ．５ 小结

本章节利用实验室 自 主研制 的低温拉伸装置 ， 结合 同步辐射 ＳＡＸ Ｓ ／ＷＡＸＳ 技

术 ， 在线研宂 了ＥＶＡ 样 品在 －

３ ０
￣

２ ５

°

Ｃ范 围 内拉伸过程中 的结构演变 。 根据 ＳＡＸ Ｓ

和 ＷＡＸ Ｓ 结果 以及分子链 的松弛特性 ， 本章节实验的拉伸温度范围被分为三个

区 间 。 在高温区 ｒｅｇ ｉ ｏｎ 丨 （ １ ０
？

２ ５

°

Ｃ ） 中 ， 晶体形变和破坏形式包括晶体剪切滑移
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和 晶体熔融 ， 大应变下发生应力诱导的熔融重结晶过程 ， 从而形成了周期性的纤

维晶结构 。 在中温区 ｒｅｇ ｉｏｎＩＩ（
－

１ ０－０
°

Ｃ ） 中 ， 晶体在非线性形变区发生晶体破

坏 ， 同时有少量单斜相晶体生成 ， 在熔融重构阶段 ， 除了生成正交相晶体外 ， 有

序度较低的假六方相结构开始增多 。 在低温区 ｒｅｇｉｏｎＩＩＩ（
－

３ ０？－２０
°

Ｃ ） 中 ， ＥＶＡ

样品发生不均匀形变 ， 无定形化后的分子链在应力的作用下难 以生成正交相晶体 ，

而是 以非周期性的假六方相结构为主 。 此外 ， 松弛温度附近 ， 子午线方 向和赤

道线方向晶体的破坏顺序也发生 了反转 。 根据不同温度和应变参数区间 内 的结构

演化过程 ， 建立 了ＥＶＡ 样品在低温度区间 内拉伸 的非平衡结构 图谱 。 该图谱可

以帮助理解乙烯 －极性单体共聚物的拉伸形变机理和 ＥＶＡ 薄膜在低温条件下的服

役行为 。
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第 ６ 章 三层共挤吹膜实验装置的搭建及高性能薄膜制备

６ ． １ 引言

随着市场对高分子薄膜产品性能需求的不断提升 ， 单层高分子薄膜 已经无法

满足产品 的使用 需求 ， 因此 ， 由不同功能材料熔融共挤出成多层共挤复合薄膜受

到 了 市场和高分子薄膜研宄者的广泛关注 。
＋ ５

］

目 前 ， 在高性能高分子薄膜领域 ，

三层 、 五层 、 七层乃至更多层 的共挤复合薄膜 已经成为市场研发的主流 。
［
２

，
６

］

多层共挤薄膜成型技术是将两种或多种具有不 同性质 的 高分子材料分别利

用相应的挤出机熔融挤出 ， 再在共挤模头 中汇合在
一

起 ， 最终形成厚度方向上有

多层结构 的高分子薄膜成型技术 。 当共挤 出模头为环形的吹膜模头时 ， 即为多共

挤 出 吹膜 。 多层共挤吹膜成型时 ，

一

方面可 以根据需求进行不 同共挤层结构的设

计 ， 充分发挥各层材料的性能优势 ， 获得综合性能优异的多层复合薄膜 ；

一

方面

也可 以利用共挤层相互支撑的作用 ， 实现加工性能差但功能性优异 的树脂材料的

薄膜成型 。

在多层共挤出 吹膜加工过程中 ， 不 同性质 的高分子熔体从环形 口模中共 同挤

出 ， 经牵 引 、 吹胀 、 冷却 、 挤压等形成多层共挤复合薄膜 ， 在这个过程中高分子

材料经历 了 由牵 引 和 吹胀形成的多维拉伸流动外场和 由 风环冷却风形成 的非均

匀温度场 ， 同时不 同共挤层 的材料在 ｌ
？

ｌ 〇〇〇 ｐｍ 的厚度方 向上相互影响 ， 材料的

结晶 、 固化等行为与单层吹膜时显著不 同 。
［
３

，
７

，
８

］传统的离线研宄方法 ， 只能通过

不断的改变工艺参数 、 共挤出层的原料种类 、 配 比等参数进行薄膜制备和研宄 ，

再利用各种离线的表征手段对薄膜结构进行测试 ， 根据大量的结果进行加工过程

的反推 ， 在缺少结构演化规律的情况下去
“

瞎试错
”

， 在 Ｎ 维变量空间求最优解 ，

无异于大海捞针 ， 效率低 、 成本高 。 如果能够在线跟踪多层共挤吹膜加工过程中

的结构演化信息 ， 就可 以将原料 、 工艺端的参数与最终薄膜结构 、 性能端的信息

进行有机耦合 ，

一

方面可 以为相关高性能薄膜提供有的放矢的精准研发 ， 另
一

方

面也推动远离平衡条件下高分子结晶 、 相结构转变机理研宄技术的发展 。

此外 ， 随着产品对加工材料的要求越来越高 ， 进
一

步提升材料的耐温性 、 耐

腐蚀性 、 机械强度 、 介 电性能 、 可降解性能等逐渐成为高分子薄膜发展的重要方

向 。

［

９
，

１ （ ）

］这些高性能的高分子材料在成膜加工过程 中 ， 因熔点高 、 熔体粘度过高

或过低等对薄膜加工装备提 出 了更加苛刻的要求 。 而现有的实验型吹膜机主要针

对聚乙烯 、 聚丙烯 、 聚氯乙烯等通用高分子材料的吹膜加工进行设计 ， 在单
一

吹

１ ２ １
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膜机上通常 只 能实现熔融加工温度彡 ２ ５ ０

°

Ｃ和上吹法的吹膜加工研究 ， 无法适应

目 前复杂 、 多变 、 苛刻 的研宄需求 。

本章节工作 中 ， 我们搭建 了
一

套三层共挤吹膜实验装置 ， 可 以基于 同步辐射

Ｘ 射线散射技术进行多层共挤 出 吹膜加工的在线研宄 ， 同 时也能够实现在实验室

进行多种高耐热 、 低粘度等高性能高分子薄膜 的研发 。 利用这套三层共挤吹膜装

置 ， 结合对液 晶高分子结 晶相转变机理的研宄 ， 我们尝试进行 了 高频通信柔性 电

路板用液晶高分子薄膜的研发 ， 通过吹膜和后处理工艺 的调控 ， 显著 降低 了液晶

高分子薄膜的各 向 异性 ， 提高 了 液晶高分子薄膜 的横 向力学性能 。

６ ．２ 三层共挤在线吹膜实验装置的搭建

６ ．２ ． １ 装置的基本组成和功能

张 力 调 节辊 上吹 牵 引辊

Ｉ＾

上吹人字板
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驱 动 电 ＊

ｔ

＝ ｌ导 向棍
／／／／／／／Ｍ／／／／／／／／／＼Ｊ ９

（ｒ＼

＾

ｆ
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；ｒ
＾４」

ｉｌ ｌ－． Ｉ ．
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收卷辊 —— ■
ｉ

」
水 玉 ： 台 面板

导 向辊

＿＿１ＬｊＬ下吹 ／ 字板 ｇ

ｉ 下＿
＂

ｌ

？？？？
ｌ １ ｎ ｌ ｌ

？？？？
ｌ ｌ

？？？？
ｌ

＾一

Ｗ
一 一

？Ｓ

图 ６ ． １ 三层共挤吹膜实验装置结构 图 。

三层共挤吹膜实验装置包括控制系统 、 挤 出 系统 、 成型系统 、 收卷系统四个

部分 （ 图 ６ ． １） 。 挤 出 系统 由 两台单螺杆挤 出 机构成 ， 经预处理后 的待加工物料分

别从两个料斗 中加入 ， 在挤 出机中进行熔融塑化 。 塑化均匀后 的聚合物熔体汇聚

到薄膜成型系统的挤 出模头 中 ， 为 了 使熔体分布均匀 ， 模头 中 的流道采用螺旋式

流道 ， 薄膜厚度方 向 为 Ａ ／Ｂ ／Ａ 的对称结构 。 当 口模 出 口 垂直 向上时 ， 则可 以进行

１ ２２
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上吹法薄膜成型 ， 环状的型胚从 口模出 口挤出后 ， 经牵引辊的纵向牵 引 、 模头 中

央的气芯鼓气进行横 向吹胀 以及模头上方 的风环吹 出冷却风冷却等多方面的作

用形成管状的薄膜 ， 成型后的薄膜向上经人字板进入收卷系统 ； 当 口模出 口垂直

向下时 ， 则可 以进行下吹法薄膜成型 ， 环状的型胚从 口模 出 口挤 出后 ， 不再经风

环进行冷却 ， 而是 由导水布进行冷却 ， 其中导水布和水环相连 ， 通过水循环系统

保证导水布在工作状态始终有冷却水流过 ， 与上吹类似 ， 成型后的管状薄膜向下

经人字板进入收卷系统 。 收卷系统 由牵引辊 、 导 向辊 、 张力控制辊 以及恒张力收

卷辊等组成 ， 保证薄膜平整 、 稳定地运行收卷 ， 其 中收卷辊 由
一

对钢棍和橡胶辊

组成 ， 两者之间 的压力及间 隙可 以根据薄膜材料的不 同进行调整 。

考虑到不 同高分子材料的物性显著不 同 ， 三层共挤吹膜实验装置的挤 出系统

和薄膜成型系统除 了可以满足聚 乙烯 （ ＰＥ ） 、 聚丙烯 （ ＰＰ ） 、 聚对苯二 甲酸 － 己二

酸丁二醇酯 （ ＰＥＴ ） 等常规吹膜树脂的加工外 ， 还兼顾考虑 了 高耐热 、 低粘度 的

高性能高分子材料的加工塑化 ， 尤其是熔点较高 的液晶高分子 （ ＬＣ Ｐ ） 材料 。 为

了适应不 同材料的加工 ， 该吹膜实验装置的加工参数范围超过 了 常规实验室吹膜

机的范 围 ， 具体的技术参数如表 ６ ． １ 所示 。

表 ６ ． １ 三层共挤吹膜实验装置的技术参数表

项 目 参数

螺杆直径 １ ８ｍｍ

长径 比 ２ ８ ： １

挤出系统螺杆转速 ０
￣

１ ００ ｒｐｍ

温度范围室温４００

°

Ｃ

压力范围 ０？３ ５ＭＰａ

、

壬 ｆｆｌ ｒｓ ｔ 丨 ＰＥ ＞ＰＰ ，ＰＡ ，ＰＥＴ ＞ＬＣＰ ＞



适麵料



ＰＣ 、 ＰＢＡＴ 、 ＰＬＡ等

口模直径 ３ ０ｍｍ

口模间 隙 １ ｍｍ

成型系统吹胀气体压力 ０
？

８ｂａｒ

风环风机气体流量 ０
￣

３ ０Ｌ／ｍ ｉ ｎ

薄膜幅宽 ￥３ ００ｍｍ

收卷系统牵 引 线速度 ０ ． ５
￣

１ ０ ｍ ／ｍ ｉｎ

１ ２ ３
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６ ．２ ．２ 在线研究的实现

如 图 ６ ． ２ ａ 为三层共挤吹膜实验装置的实物 图 。 为 了 能够在 同步辐射装置光

束线站 的有限空 间 内 实现吹膜过程的在线表征 ， 在进行三层共挤吹膜实验装置搭

建时 ， 对设备做 了 如 下调整和设计 。 （ ｉ ） 如 图 ６ ． ２ｂ 所示 ， 挤 出机等关键组件被统

一

安放到金属转移 台面板上 ， 开展在线研宄时借助 台面板上 的 吊环将设备 吊装到

升降装置上 ， 通过升 降装置上下移动吹膜设备 （ 包括吹膜膜泡 ） 。 由 单独可移动

的控制柜构成的控制 系统实现对 ６ ． ２ ． １ 中 各系统的操作和运行的控制 ， 在进行在

线研宄实验时可将控制柜放置在线站 的棚屋外 ， 无需频繁 的开关屏蔽 门和暂停实

验即可实现对吹膜过程 的操控 。 （ ｉ ｉ ） 重新设计风环结构 。 当升降装置带动三层共

挤吹膜实验装置上下移动时 ， Ｘ 射线 穿透膜泡的位置随之发生变化 ， 这样就可 以

检测距离 口模不 同位置处膜泡的结构信息 。 然而常规的风环体积较大 ， 当需要检

测 口模 出 口 附近的结构信息时 ，
Ｘ 射线将被膜泡周 围 的金属扰乱环所阻挡 。 为此 ，

如 图 ６ ． ２ ｃ 所示 ，

一

方面我们通过减小扰流环 出 风 口 的角 度 ａ 获得更加靠近 口模

出 口 的结构信息 ； 另
一

方面当膜泡 的稳定性较好时或必须检测更靠近 口模附近的

结构信息时 ， 可 以移除扰流环 ， 直接通过风盘 出 风 口 对膜泡进行冷却 。

、少 丨 ｈ
…

图 ６ ． ２Ｕ ） 三层共挤吹膜实验装置实物 图 ；
（ ｂ ） 挤 出 成型 系统安放在转移 台面板上的示意

图 ；
（ ｃ ） 模头和风环的结构 图 。

６ ．２ ．３ 上／下吹膜转换的实现

为 了 使三层共挤吹膜实验装置能够同时实现上吹法和 下吹法两种吹膜方式 ，

我们对吹膜模头和挤 出机流道的连接处进行 了设计改造 。 如 图 ６ ． ３ ａ 所示 ， 吹膜

１ ２４
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模头的两端在与两 台挤出机连接时使用 了 图 ６ ． ３ ｂ 和 图 ６ ． ３ ｃ 所示 的卡环结构 。 挤

出机流道的末端和吹膜模头流道 的进料端分别连接在卡环 的两端 ， 卡环 的 中 间 为

连接管道 ， 用于使高分子熔体传输通过 。 其 中挤 出机流道的末端和吹膜模头流道

的进料端的端面 以及卡环 的 内 壁均为锥形结构 ， 通过卡环上的螺栓使得各部件锁

紧并防止漏料 。 当进行上 ／下吹膜转换时 ， 只 需将卡环 的螺栓松开 ，
１ ８ ０

°

翻转模头

后再将螺栓锁紧 即可 。 此外 ， 卡环连接管道 中还设置 了过滤网 结构 ， 用于阻挡熔

体 中 的杂质和未完全塑化 的树脂颗粒 ， 防止堵塞模头和影响薄膜质量 。

（
ｂ

）

ｒｗｌ

＾

―－

１ 響丄

图 ６ ． ３（ ａ ） 吹膜模头连接处三维效果 图 ；
（ ｂ ，ｃ ） 管道连接和卡环结构 图 。

６ ．３ 液晶高分子薄膜的制备

热塑性热致液晶高分子 （ ＴＬＣ Ｐ ，ＬＣ Ｐ ）
， 又称液 晶 聚芳酯 ， 其分子主链 由 刚

性的芳香族聚酯链段构成 ， 在转变温度 以上为具有光学各 向 异性的 向 列相液晶 。

ｔ

ｌ Ｋ １ ２
１根据耐热性的不 同通常将 ＬＣ Ｐ 分为三种类型 ， 其典型 的结构和热力学性质

如表 ６ ． ２ 所示 。 Ｉ 型和 Ｉ Ｉ 型 ＬＣ Ｐ 材料 ， 由于具有更加优异 的耐热性和力学强度 ，

受到更广泛的关注 ， 被用于精密注塑 、 ３ Ｄ 打 印 、 高端薄膜等领域 。

表 ６ ． ２ 不 同类型 ＬＣ Ｐ 的熔点 、 典型结构式和常 见商 品牌号

类型熔点


典型结构式


常见商 品牌号

Ｉ＾ ３ ００
°

Ｃ／
Ｊ

． 
 ＇

：

Ｘ
ｙ
ｄ ａ ｒ

，Ｖｅ ｃ ｔ ｒａＢ

——
ｎ

１

Ｉ Ｉ２６０
－

３ ０ ０

°

Ｃ

如
ｆｙ Ｆ

ｊ

卜

一

：Ｖｅｃ ｔ ｒａＡ

Ｉ Ｉ Ｉ＾ ２ ６ ０
°

Ｃ Ｒｏｄ ｒｕ ｎ

ＬＣ Ｐ 薄膜因其具有极佳 的高频特性 、 极低的吸湿性和适宜 的热膨胀系数等

１ ２ ５
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显著优势被认为是 ５Ｇ 乃至更高通信频率时的理想柔性电路板基材 。

［
１ ５

，
１ ６

］在应用

到柔性 电路板领域时 ， 除 了上述性能外 ， 还需要 ＬＣＰ 薄膜具有低的各 向异性和

优异的力学性能等 。
［

１ ７」 ８
］然而 ， 由于 ＬＣＰ 非常容易在加工过程中产生高度各向

异性 ，

［
１ ９

＿

２ １
］

目 前世界上只有 日 本可乐丽 、 村 田制作所 、 千代 田等少数企业能够进

行高性能 ＬＣＰ 薄膜的制备 ， 我国 目 前使用 的 ＬＣＰ 薄膜 １ ００％依赖于进 口 ， ＬＣ Ｐ

薄膜加工技术成为 了我国在该领域的
“

卡脖子
”

技术 。 目 前 ＬＣ Ｐ 薄膜主要 由 吹

膜法和双 向拉伸法两种方法制备 ， 其 中吹膜法受到 了最广泛的关注 。 然而 ， ＬＣ Ｐ

的本征特性使得其在吹膜加工制备过程 中遇到 了诸多难题 ： （ ｉ ） ＬＣＰ 的熔点 （通

常为 ２８０
？

３ ５０

°

Ｃ ） 远高于常规的吹膜加工树脂 ， 普通的吹膜设备无法满足需求 ，

需要定制专 门 的设备 ；
（ ｉ ｉ ） ＬＣＰ 在转变温度附近物性发生显著变化 ， 加工条件控

制苛刻 ， 需要对树脂的结构性能有系统的研宄 ；
（ ｉ ｉ ｉ ）ＬＣＰ 具有刚性棒状的分子

链 ， 吹膜时在 口模 出 口处的高速剪切和快速拉伸使 ＬＣ Ｐ 沿挤出方向产生高度取

向 ， 制备可 以使用 的薄膜需要进行特殊的加工设计和工艺选择 。

综上所述 ， 从基础研究的角度考虑 ， ＬＣＰ 独特的分子链结构可能会 出现
一

些

有趣且有意义 的结 晶 、 固化行为 ， 对髙分子结晶理论的研宄具有重要意义 ； 从工

业应用 的角度来看 ， 实现 ＬＣ Ｐ 薄膜的制备加工是推动我国 ５Ｇ 高频通信事业发

展的重要支撑 。 因此 ， 针对上述 ＬＣ Ｐ 薄膜制备过程 中遇到 的三个主要 问题 ： （ ｉ ）

我们首先在本章节的上
一

小节研制 了三层共挤吹膜实验装置 ， 其加工温度范围和

挤出 、 成型系统可 以满足 ＬＣＰ 材料的熔融挤出加工 ；
（ ｉ ｉ ） 在薄膜加工制备之前 ，

本小节进行 了不同温度 、 不同升降温速率等条件下的 ＬＣ Ｐ 结晶 固化行为研宄 ；

（ ｉ ｉ ｉ ） 基于对 ＬＣＰ 基础性能的研宄 ， 利用三层共挤出 的思路制备 了ＬＣ Ｐ 基膜并

进行后处理工艺设计 ， 有效降低 了ＬＣＰ 薄膜的各向异性 。

６ ．３ ．１ 液晶高分子的固化与结晶行为

（ １ ） 实验部分

本章节实验所使用 的 ＬＣ Ｐ 树脂 由美 国 Ｃｅ ｌａｎｅ ｓｅ 公司 生产 ， 是
一

种典型的 Ｉ Ｉ

型 ＬＣＰ 材料 ， 其结构式和相应的
１ ３

Ｃ ＣＰ －ＭＡＳ 图谱如 图 ６ ．４ａ 所示 ， 对羟基苯 甲

酸 （ ＨＢＡ ） 和 ６
－羟基 －２ －萘 甲酸 （ ＨＮＡ ） 的 比例为 ７３ ：２７ 。

［
２ ５

］

ＬＣ Ｐ 的 固化／结晶实验使用 ＴＡ 公司 的差示扫描量热仪 Ｄ ＳＣ２ ５ ０ 进行 ， 分为

两个部分 ： 非等温结晶实验和等温结晶实验 ， 相应的升降温程序如 图 ６ ．４ｂ 。 在进

行两个实验时 ， 首先都会进行
一

个消除热历史的过程 ， 即将 ＬＣＰ 树脂从 ３ ０
°

Ｃ升

温至 ３ ２０
°

Ｃ ， 并保温 ５ｍ ｉｎ 。 非等温结晶实验时 ， ＬＣＰ 树脂 以不 同 的 降温速率

（ ０ ． ５
￣

６０

°

Ｃ／ｍ ｉｎ ） 从 ３２０
。
（：降温至 ３ ０

°

Ｃ结晶 ， 结晶
一

段时间之后 ， 以 ２０

°

Ｃ ／ｍ ｉｎ

的速率升温至 ３２０
°

Ｃ ， 完成实验 。 等温结晶实验时 ， ＬＣＰ 树脂 以 ６０
°

Ｃ ／ｍ ｉｎ 的速

１ ２６
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率从 ３２ ０
°

Ｃ降温至结晶温度 （ ｒｃ ） ， 在等温
一

段时间 （ ｆｃ ） 后 ， 以 ６０
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 的速

率降温至 ３ ０
°

Ｃ ， 然后迅速按照 ２ ０
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 的速率升温至 ３ ２ ０
°

Ｃ
， 完成实验 。 为确

保 ３ ２ ０
°

Ｃ可 以完全消除热历史 ， 且防止在该条件下 ＬＣ Ｐ 发生热降解 ， ＬＣ Ｐ 树脂

在氮气保护 的氛围 中进行实验 ， 每次实验开始前和完成后还会进行
一

次从 ３ ０
°

Ｃ

到 ３ ２ ０
°

Ｃ的温度扫描 ， 两次的升温 曲 线可完全重合 。

（
ａ

） （
ｂ

）Ｔ／

？

ｃ

＿

ｙｉ ｌｌ ３ ２０

Ｃ ｏ ｏ ｌ ｉ ｎ ｇ 
ｒ ａ ，
Ｘ

］ ７

１ ＼Ｔ ／ ： Ｉ ｓｏ ｔ ｈ ｅ ｒｍ ａ ｌ／ ．

ｃ

ａ ． ｂ １
Ｔ

ｃ
……

／Ｔ ：
Ｃ ｒｙ ｓ ｔａ ． ｌ ｉ ｚａ ｔ ｉ ｏ ｎｒ

ｙ
^

３ 〇／
． ． ． Ｌ Ｌ

／
^

２ ００ １ ８０ １ ６０ １ ４ ０ １ ２ ０ １ ００ ；

５

； １


＇

 ／／ｍ ｉ ｎ

５
ｒ ａ ｎ

ｇ
ｅ（ ＰＰｍ ）

图 ６ ． ４（ ａ ） 液晶高分子材料的 ｌ
３

Ｃ ＣＰ － ＭＡＳ 图谱及其结构式 ；
（ ｂ ） 实验时的升 降温程序 。

（ ２ ） 结果与讨论

图 ６ ． ５ ａ 是在进行非等温实验时 ， 不 同降温速率条件下得到的 ＬＣ Ｐ 材料在升

温过程 中 的 Ｄ ＳＣ 曲 线 ， 可 以看到 ， 当 降温速率 彡 ４
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 时 ， 均在 ２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ处 出

现
一

个吸热峰 ； 当 降温速率 彡 ３
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 时 ， 吸热峰的峰值温度随着降温速率 的 降

低逐渐增加 ， 降温速率为 ０ ． ５
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 时 ， 吸热峰的峰值温度增加至 ２ ８ ９ ． ８
°

Ｃ 。 图

６ ． ５ ｂ 统计 了 不 同 降温速率时 ， Ｄ ＳＣ 升 ／降温 曲 线峰值处的温度 。 从 图 ６ ． ５ ｂ 中可 以

看到 ， 无论是结晶温度还是熔融温度在 ３
？４

°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 的降温速率附近均发生 了 显

著 的转变 。这表 明 ： 降温速率越慢 ， ＬＣ Ｐ 的分子链有足够久 的时 间进行链段调 整 ，

从而在降温过程 中生成结构的规整性或完善程度越好 ， 其升温融化的熔点也就越

高 。

［

２ ６
］ 由 于 ＬＣ Ｐ 刚性的分子链结构 ， 其分子链 的运动能力较弱 ， 当 降温速率 彡

４
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ 时 ， ＬＣ Ｐ 来不及进行结 晶过程的链段调整和有序排列 ， 直接发生 向 列相

液晶有序结构 的局部
“

固化
”

。
［
２ ７

，
２ ８

］ 由液晶有序 区域固化产生 的结构在升温过程

中 于 ２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ处 出现
一

个吸热峰 ， 这个吸热峰的峰值温度通常被称为 ＬＣ Ｐ 的熔

点 、 液晶转变温度或特征温度 ， 继续提高降温速率 ， 该放热峰的峰位和峰面积也

不会发生显著变化 。

［

２ ８
，

２ ９
］ 因此 ， 在后续的等温结晶实验 中 ， 我们将降温速率设定

为 ６０
°

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ ， 则可 以确保在降温过程中 不会发生 ＬＣ Ｐ 的结晶有序排列 ， 而在特

定温度下发生 的
“

固化
”

行为则无法避免 。

［
２ ６ ＇ ３ （ ）

］

１ ２ ７
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将等温时 间设置为 ６ ０ ｍ ｉ ｎ ， 进行不 同结 晶温度下 的等温结 晶 ， 再将得到 的结

构进行升温扫描 ， 得到如 图 ６ ． ５ ｃ 的升温 曲线 。 我们发现 ， 当结 晶温度较低时 （ ＜

１ ６ ０
°

Ｃ ） ， 只 在 ２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ附近 出现 了
一

个放热峰 （ ｒｅ ｎ ｄ 。 ！
） ， 即 只 发生 了 向 列相液晶

有序结构 的 固化升高结 晶温度 。 在更高的温度 （ １ ６０
？

２４０
°

Ｃ ） 时 ， 除 了２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ

处 的吸热峰外 ， 在更低 的温度附近 出现 了
一

个峰宽更大 的新放热峰 （ ｒｅｎ ｄ （） ２ ） ， 且

随着结 晶温度的增加 ， 该吸热峰的峰值温度 以及峰面积逐渐增加 ， 说 明在该温度

范 围除 了 固化产生的 结构外还生成 了新的有序结构 ， 该有序结构被认为是 ＬＣ Ｐ

分子链进行沿链轴方 向平动 、 旋转 以及苯环和萘环的旋转等过程产生的结 晶结构 ，

结 晶温度越高 ， 分子链的运动能力越好 ， 生成结构 的有序性和完善程度越高 ， 其

熔点和吸热焓变也就越高 。

［

２ ７
＇
３ １

］在更高结晶温度时 （ 彡 ２４０
。

〇
，２ ８ ０ ． ０ Ｘ处 的吸

热峰消失 ， 同时在更高的温度下 出现
一

个吸热峰 ， 随着结 晶温度 的增加 ， 该吸热

峰的峰值温度逐渐增加但峰面积逐渐减小 。 在该温度范 围 内 出现的 吸热峰的峰宽

比在 １ ６ ０
￣

２４ ０
°

Ｃ范 围 内新 出现的放热峰的峰宽更小 ， 说 明在该温度 下生成的有序

结构 的完善程度或规整性优于 １ ６０
？

２４０
°

Ｃ范 围 内生成的结构 。

（
ａ

）
ｒ
 （

ｂ
）

｜

—

１

１
－——

４ ０ 

＂

Ｃ ／ｍ ｉ ｎ
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图 ６ ． ５（ ａ ） 不 同 降温速率得到 的 ＬＣ Ｐ 材料在升温过程中 的 Ｄ ＳＣ 曲线 。 （ ｂ ） 不同 降温速率

实验时 ， Ｄ ＳＣ 升 ／降温曲线峰值处的温度 ， ７？。 ： 放热峰峰值处的温度 ， ７；？ ｄ。 ： 吸热峰峰值

处 的温度 ；
（ ｃ ） 不 同结 晶温度结 晶 ６ ０ｍ ｉ ｎ 得到 的 ＬＣＰ 材料在升温过程中 的 Ｄ ＳＣ 曲 线 ；

（ ｄ ） 等温结 晶实验时 ， ＤＳＣ 升温 曲线峰值处 的温度 。
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图 ６ ． ５ ｄ 汇总 了不 同结晶温度时生成的结构在升温过程中所 出现的吸热峰的

峰值温度 ， 根据吸热峰的数量和峰值温度可 以将结 晶温度分为三个区域 。 Ｉ 区 ：

ｒｃ
＜ ｉ ６〇

°

ｃ
， 即 只 发生 了 向 列相液晶有序结构 的 固化升高结 晶温度 ， 吸热峰的峰

值温度和峰面积均不随结晶温度变化而变化 。

一

般认为 ， ＬＣ Ｐ 的玻璃化转变温度

在 丨 ４０
？

１ ７０

°

Ｃ ， Ａｎ
ｇ
ｅ ｌＲｏｍ ｏ

－Ｕ ｒ ｉ ｂ ｅ 等人間发现在 丨 ６ ０

°

Ｃ附近 出现 了ＬＣ Ｐ 的 ｉ松

弛 ， 当在低于该温度时 ， ＬＣ Ｐ 分子链 的运动能力较弱 ， 不 易 发生形成有序结构 的

构象重排 。 Ｉ Ｉ 区 ： １ ６ ０
°

ＣＣＴｅ
＜ ２４０

°

Ｃ ， 同时发生向 列相液晶有序结构 的 固化行

为和链段有序排列 的结晶行为 ， 固 化行为被认为是在降温过程 中 出现的 ， 结 晶行

为被认为是在等温过程 中 出现的 ， 这里的结晶也有时也被称为退火 。

［

２ ５
１

丨 １ １ 区 ：

２４ ０
°

ＣＣＴｃ
＜ ２ ８ ０ ． ８

°

Ｃ ， 只 出现链段有序排列 的结 晶 行为 。

为 了进
一

步研宄三个区域 内 ＬＣ Ｐ 固化 ／结晶行为的差异 ， 图 ６ ． ６ 给出 了 在相

应温度 区域 内 进行的不 同结晶时 间 的结果 。 如 图 ６ ． ６ ａ 和 ６ ． ６ｄ ， 由 于处于 ｃｆ松弛

温度 以下 ， 即 使等温时间增加到 ３ ０ ０ｍ ｉ ｎ 也不会 出现链段重排所产生的结晶行为 。

在 Ｉ 丨 区 ， 延长等温时 间 ， 结 晶行为产生 的有序结构 的吸热峰的峰值温度将逐渐增

力 口 ， 在 ２ ３ ０
。

（：等温结 晶 ３ ０ ０ｍ ｉ ｎ 后 ， 该吸热峰的峰值温度 己达到 ２ ７ ８
°

Ｃ ， 根据

Ｓ ｔ ｅｐｈ ｅ ｎＺ ．Ｄ ．Ｃ ｈ ｅ ｎ
ｇ 等人 的研究 ， 等温足够长 的时 间该吸热峰的峰值温度将可

以超过 ２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ 。 在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 ， 与 Ｉ Ｉ 区
一

致 ， 结晶行为产生 的有序结构 的吸热峰的

峰值温度随等温时间 的延长而增加 。 值得注意 的 是 ， 在 ２ ７ ０
°

Ｃ时 ， 由于温度较高 ，

分子链 的运动能 力加快 ， 等温时 间 ＜ ２ ０ｍ ｉ ｎ 后获得的结构 的吸热峰值温度仍在

２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ附近 ， 而未生成更高耐热温度 的结构 ， 这
一

现象被认为跟结 晶过程的成

核行为有关 。
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图 ６ ． ６（ ａ
－

ｃ ） 不 同结 晶时 间得到 的液晶 高分子在升温过程 中 的 Ｄ ＳＣ 曲 线 ， 右上角 为结晶

温度 ；
（ ｄ ） 丨 区 、 （ ｅ ）Ｉ Ｉ 区和 （ ｆ ） Ｉ Ｉ Ｉ 区 Ｄ ＳＣ 升温 曲 线 的峰值温度与结 晶时 间之间 的关系 。
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将不同结 晶温度和时间条件下 ， 由 结 晶行为所形成 的结构的放热峰的峰值温

度 （ Ｔｅ ｎｄ ｅｄ ） 以及焓变 （ Ａ／／ ） 汇总在 图 ６ ． ７ 中 。 由 图 ６ ． ７ ａ 可 以看 出 ， 在 Ｉ Ｉ 区和 Ｉ Ｉ Ｉ

Ｋ 的分界线附近 ， ：Ｔｅ ｎｄ Ｑ２ 对结 晶温度 的依赖性发生显著转变 ， ７；ｎｄＱ ２ 的大小与生成

结构 的完善程度或规整性有关 ，

一

般认为 越大 ， 则生成晶体结构 的完善程

度或规整性越好 。 用 怂 ｎ ｄ。 表示 图 中 曲线的斜率 ｄ ｒｅｎｄ Ｄ２ ／ｄ ｒｃ ， 以等温时间为 ３ ００ ｍ ｉ ｎ

为例 ， 在 丨 丨 区 Ｕ ｄ ｃ＾ ｌ ． ２ ２ ， 而在 １ １ １ 区 ｆｃｎ ｄＰ 〇 ． ５ ５ 。 ｆｅ ｎ ｄ 。 越大说 明增加结晶温度 ，

引 起晶体结构完善程度或规整性提升越快 ， Ｉ Ｉ 区和 Ｉ Ｉ Ｉ 区 ｆｅ ｎ ｄ 。 的显 著差异 ， 说明

分子链 的活动能力 发生 了 显著转变 。 在 Ｉ 丨 区 ， 体系 中有 固化产生的局部有序结构

存在 ， 这些结构类似于物理交联点 的作用分布在 ＬＣ Ｐ 屮 ， 未结 晶 的 ＬＣ Ｐ 分子链

或多或少 的被排布在这些有序结构 中或限制在其周 围 ， 在进行链段调整时 会受到

这些局部有序结构 的 限制 ， 升高温度可 以 显著增加分子链的活动能力 ， 温度成为

结 晶过程 的控制步骤 。 而在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 ， 则分子链段的构象调整不再存在这种物理限

制 ， 温度对结 晶过程特别是晶体生长过程不再像 Ｉ Ｉ 区那样显著 ， 在更高温度 区

域 ， 如接近 ２ ８ ０ ． ８
°

Ｃ ， 成核过程成为结 晶过程 的控制步骤 。 类似的转变也 出现在

Ｉ Ｉ 区和 １ １ １ 区 的 Ａ／／ 中 ， Ａ／／ 的大小与生成有序结构的含量有关 ， 般 认为 Ａ／／越

大 ， 则生成晶体结构的量越多 。 由 晶体生长和成核过程的协同控制 ， 相 同结晶时

间 条件下在 Ｉ 丨 区和 【 Ｉ 丨 区 的分 界线附近 出现 了Ａ ／／ 的最大值 ， 即 生成 的 晶体的含

量最 多 。

通过 ＬＣ Ｐ 非等温结晶和等温结晶 的研宄 ， 发现控制降温速率 、 结晶温度 、

结 晶时间等参量可 以获得不 同 的结构 ，
工艺参数 的选择也直接影响结构调 整 的时

间 ， 进而直接影响 ＬＣ Ｐ 薄膜制 备过程 中 的生产效率和作用效果 。
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图 ６ ． ７ （ ａ ）ＤＳＣ 曲线升温过程 中 吸热峰峰值处的温度与结 晶温度之间 的关系 。 （ ｂ ）Ｄ ＳＣ

曲线 中放热峰的焓变与结 晶温度之间 的关系 。
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６ ．３ ．２ 液晶高分子吹膜加工及后处理

基于对 ＬＣ Ｐ 固化 ／结 晶行为的理解 ， 我们利用本章第二小节研制 的三层共挤

吹膜实验装置尝试进行 ＬＣ Ｐ 薄膜 的制备 。 根据工艺步骤 ， ＬＣ Ｐ 薄膜的制备被分

为两个部分 ： （ ｉ ） ＬＣ Ｐ 吹膜加工 ， 即 ＬＣ Ｐ 基膜的制备 ； （ ｉ ｉ ） ＬＣ Ｐ 基膜的后处理 ，

即将 ＬＣ Ｐ 基膜在高温条件下进行热处理 ， 以进
一

步消 除 ＬＣ Ｐ 的各向 异性和厚度

方 向上的分层 。 结 晶 ／固化实验表 明 ， ＬＣ Ｐ 结晶对降温速率特别敏感 ， 采取普通

的单层吹膜加工方式 ， ＬＣ Ｐ 型胚在 出 口模之后会迅速降温固 化 ， 无法进行横 向 吹

胀 ， 另
一

方面 ， ＬＣ Ｐ 熔体黏度低难 以进行拉伸和连续牵 引 。 这里我们优选具有优

异吹膜加工性能 的材料 （ Ａ 层 ） 与 ＬＣ Ｐ 材料 （ Ｂ 层 ） 共挤 出 ， 通过 Ａ ／Ｂ ／Ａ 三层

共挤模头 ， 利用 外层 （ Ａ 层 ） 带起 中 间层 （ Ｂ 层 ） 的方式实现液晶高分子的连续

挤 出 和横 向 吹胀 ， 同时 Ａ 层 的材料也起到对 ＬＣ Ｐ 保温的作用 ， 降低其降温速率 。

图 ６ ． ８ 在进行液 晶高分子吹膜加工时的膜泡 。

本章节实验我们选择 了 吹膜级聚 乙烯 （ 降解温度 ＞ ３ ５ ０
°

Ｃ ） 材料作为吹膜加

工时的 Ａ 层 ， 第二小节所使用 的 ＬＣ Ｐ 材料为 Ｂ 层 ， Ａ 层连接的挤 出 机挤 出温度

为 １ ２０
￣

２ ８０

°

Ｃ ，Ｂ 层连接的挤 出机挤 出 温度为 １ ６０
￣

３ ２ ０

°

Ｃ ， 模头温度为 ２９０？ ３ １ ０

°

Ｃ ，

如 图 ６ ． ８ 为在进行 ＬＣ Ｐ 吹膜加工时 的膜泡 。 可 以看 出 ， ＬＣ Ｐ 膜泡具有均匀 的直

径和稳定 的膜线 ， 利用三层共挤 的方式我们实现 了ＬＣ Ｐ 材料连续稳定 的吹胀 。

在利用三层共挤吹膜实验装置制 备 ＬＣ Ｐ基膜之后 ， 我们使用 高温烘箱对 ＬＣ Ｐ

基膜进行 了 热处理 （后处理 ） ， 以进
一

步降低 ＬＣ Ｐ 薄膜的各向异性 ， 同 时提高 ＬＣ Ｐ

薄膜的 力学性能 。 热处理时使用 聚 四 氟乙烯薄膜或带有防粘涂层的铝箔作为载体

材料 ， 根据上
一

小节的研宂结果 ， 后处理温度选择为 ２４０
？

３ ０ ０

°

Ｃ ， 后处理时 间为

３ ０
￣

２ ０ ０ｍ ｉ ｎ ， 后处理结束后 的 降温速率小于 ３
°

Ｃ／ｍ ｉ ｎ 。
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图 ６ ． ９（ ａ ） 本章节实验制备得到的液晶高分子薄膜的 ＷＡＸ Ｓ 二维图及相应的方位角积分

曲线 ， Ｌ １ ： 未吹胀的薄膜 ， Ｌ２ ： 吹膜制 备的基膜 ， Ｌ ３ 和 Ｌ ４ ： 后处理后 的薄膜 。 （ ｂ ） 后处

理前后液晶高分子薄膜的力学 曲线 ， ＭＤ ： 机器方 向 ， 即平行于牵 引 方 向 ，
ＴＤ ： 垂直方

向 ， 即垂直于牵 引 方 向 ；
Ｌ４ 图 中红色 曲线为 Ｌ２ 薄膜沿 ＭＤ 方 向 的力学 曲线 ， 用于后处理

前后 力学性能的对比 。

如 图 ６ ． ９ 是选择 了 几组制 备过程 中 典型 的 ＬＣ Ｐ 薄膜结构和性能表征结果 。

Ｌ １ 为未吹胀 的薄膜 ， Ｌ２ 为利用三层共挤的方式实现吹膜后的薄膜 ， Ｌ ３ 和 Ｌ４ 是

在利用热处理工艺处理的 Ｌ２ ， 图 ６ ． ９ ａ 中竖直方 向为吹膜时膜泡的牵 引 方 向 。 从

图 ６ ． ９ａ 和 ６ ． ９ｂ 可知 ， ＬＣ Ｐ 不进行吹胀时会产生高度各 向异性 ，
２ＤＷＡＸ Ｓ 图 中

（ １ １ ０ ） 晶面在水平方向集 中成两个衍射斑点 ， 其方位角 积分 曲线 中 也 出现 了
一

个尖锐的峰 。 对膜泡进行横 向 吹胀后 ，
ＬＣ Ｐ 沿挤 出 ／牵 引 方 向 的取向被减弱 ， 方

向 角积分 曲线的半峰宽显著增加 ， 说 明 ＬＣ Ｐ 薄膜的取 向度 出现 了大幅降低 。 根

据 Ｌ ３ 和 Ｌ４ 的结果 ， 热处理后 ＬＣ Ｐ 薄膜的各 向异性进
一

步减弱 ， 其 中 Ｌ４ 相 比

于 Ｌ ３ 的热处理温度更高 、 热处理时间更长 ， 在热处理之后 的 （ １ １ ０ ） 晶面的衍射

环 己经趋 向于各 向 同性 。 图 ６ ． ９ｃ 和 ６ ． ９ｄ 给 出 了 后处理前后 ＬＣ Ｐ 薄膜的拉伸力学

曲线 。 在后处理前 ， 由于 ＬＣ Ｐ 仍具有较高的各 向 异性 ， ＭＤ 和 ＴＤ 的力学性能差

别非常大 ， 两个方 向 的拉伸强度的 比值 ５ ９ ， 同时未进行后处理的薄

１ ３ ２
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膜的断裂伸长率也仅为 ７ ． ３％左右 。 后处理之后 ， ＬＣＰ 薄膜的模量显著下降 ，

ｏｍｄ／ｏｔｄ 降低至 ２ ． ２６ 左右 ， 断裂伸长率也增加至 １ ９ ． ０％ ， 更加接近于商业化的 ＬＣＰ

薄膜 。 需要指出 的是 ， 无论是从 ２ＤＷＡＸＳ 图还是从薄膜的力学性能 ， ＬＣＰ 薄膜

仍未达到完全的各向 同性 ， 具体的吹膜加工和后处理工艺还需要进
一

步的优化 ，

此外 ， 对于工业化制备 ＬＣＰ 薄膜产品 ， ＬＣＰ 薄膜的厚度均匀性 、 良 品率等 问题

需要从原料 、 设备 、 工艺多个方面协同攻关进行克服 。

６ ． ４ 小结

面 向复杂的 多层共挤吹膜技术在基础科学研宄和工业应用开发两个方面的

需求 ， 本章节搭建 了
一

套三层共挤吹膜实验装置 。 通过优化整体设计方案将吹膜

装置的主体放置在金属台面板上和对吹膜风环结构进行调整 ， 该实验装置能够满

足与 同步辐射 Ｘ 射线线站联用的需求 。 通过将模头连接处设计成卡环结构 ， 该

实验装置可 以实现上吹和下吹两种吹膜模式 。 特别针对液晶高分子薄膜制备过程

的难点 ， 首先研究 了液晶高分子的非等温和等温结晶 固化行为 ， 获得了液晶高分

子结晶固化的三个温度区间及降温速率等对结晶过程的影响 ， 然后利用三层共挤

吹膜实验装置实现 了液晶高分子薄膜的稳定吹膜和薄膜性能调控 ， 为突破液晶高

分子薄膜生产的
“

卡脖子
”

难题提供理论指导 。

１ ３ ３
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第 ７ 章 总结与展望

７ ． １ 总结

聚乙烯及其共聚物薄膜吹膜加工过程受到材料本征分子结构 、 加工外场条件

等多个因素的影响 ， 涉及从熔体到薄膜成型过程中 的流动场诱导结晶和薄膜后拉

伸过程中 的晶体形变与相变两个远离平衡态的高分子基础物理 问题 。 本论文基于

高空间和高时间分辨的 同步辐射 Ｘ 射线散射技术 ， 在线研宄 了聚乙烯及其共聚

物在挤出 吹膜成型和单轴拉伸过程中多尺度结构演化规律 ， 初步构建 了真实吹膜

加工和低温服役工况下
“

分子参数－加工－性能
”

的关系 ， 为工业上聚 乙烯及其共

聚物薄膜配方复配和加工工艺调控提供了
一

定的理论指导 。 本论文取得的系列研

究成果如下 ：

（ １ ） 针对挤出 吹膜过程中温度和流动场对结晶行为的耦合影响 ， 利用在线

吹膜装置 ， 结合 同步辐射宽 ／小角 Ｘ 射线散射 （ＷＡＸＳ ／ＳＡＸＳ ） 技术研究 了两种分

子链松弛动力学具有显著差异的聚乙烯材料的吹膜加工过程 。 根据两种聚乙烯在

不 同牵引 比下 ， 结晶度 、 片晶长周期 、 取 向度等结构参数的演变过程和晶体形貌

特征 ， 提 出 了吹膜加工过程中三种结构演化类型 ： （ ｉ ）对于分子链松弛较快的 ＰＥ １ ，

吹膜成型过程由温度场诱导结 晶主导 ， 最终形成低取 向 的球晶结构 ； （ ｉ ｉ ） 对于高

牵引 比时的 ＰＥ２ ， 流动场足以拉伸高分子链并维持其取 向 ， 在结晶初期就 由流动

场诱导形成了纤维状晶核 ， 整个结晶过程 由流动场诱导结晶主导 ， 温度梯度的影

响较小 ；
（ ｉ ｉ ｉ ） 对于低牵 引 比时的 ＰＥ２ ， 温度和流动场协同影响结 晶过程 ， 其中 由

温度场诱导结晶产生的晶体会促进体系 中分子链对流动场 的响应 ， 从而产生高取

向 的 晶体结构 ， 在霜线附近同时 出现两种晶体散射信号 ， 薄膜中形成两种取向程

度的晶体 。 本工作通过解耦温度和流动场对吹膜过程中聚乙烯成核和结晶行为的

影响 ， 深入阐 明 了各个参数在吹膜中 的作用 ， 推动 了对多外场耦合作用下的薄膜

加工过程的理解 。

（ ２ ） 针对原料分子链结构对挤 出吹膜加工的影响 ， 采用 同步辐射 Ｘ 射线散

射技术 、 固体核磁等多种表征手段 ， 选取 了三种具有不同支链结构的聚乙烯及乙

烯 －ａ 烯烃共聚物作为模型体系 ， 从原料端 、 到加工过程 、 再到最终薄膜微观结构

和宏观性能进行 了系统研宄 。 三种聚 乙烯分别为具有长 、 短支链的 ／
－ＰＥ

， 具有丁

基支链的 Ａ －ＰＥ 和具有己基支链的 ｏ
－ＰＥ 。 在 以距离 口模出 口 的距离为变量时 ， 三

种聚 乙烯结晶度变化机制存在
一

致性 。 根据吹膜过程中片晶长周期和取 向度的变

１ ３ ７
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化 ， 解析 了不 同聚乙烯膜泡结构演化过程的差异性 。 ／
－ＰＥ 的吹膜过程受流动场和

温度的协同影响 ， 具有优异的膜泡稳定性 ， 薄膜微观结构参数如不 同方 向 的长周

期受牵引 比的影响显著 。 ／ｋＰＥ 和 〇 －ＰＥ 吹膜过程由温度场诱导结晶主导 ， 其膜泡

的加工稳定性较差 ， 最终形成低取向 的球晶结构使其薄膜具有十分优异的力学性

能 。 除 了 晶体结构外 ， 支链结构所引起的中 间相组分和链动力学差异也会影响薄

膜的拉伸性能 。 本工作初步构建了 聚 乙烯及 乙烯－ａ 烯烃共聚物吹膜成型 中加工－

结构 －性能关系 ， 为吹膜加工领域的薄膜生产和性能控制提供理论指导 。

（ ３ ） 针对乙烯－极性单体共聚物薄膜单轴拉伸过程中 的服役行为 ， 利用 自主

研制 的低温拉伸装置 ， 结合同步辖射 ＳＡＸＳ ／ＷＡＸＳ 技术 ， 在线研宄 了 乙烯 －醋酸

乙烯共聚物 （ ＥＶＡ ） 在 －３ ０￣２５
°

Ｃ范围 内低温拉伸过程中 的结构演变 。 根据 ＳＡＸＳ

和 ＷＡＸＳ 结果 以及分子链的松弛特性 ， 拉伸温度范 围被分为三个区 间 。 在 ｒｅｇｉｏｎ

Ｉ 中 ， 晶体形变和破坏形式包括晶体剪切滑移和 晶体熔融 ， 大应变下发生应力诱

导的熔融重结 晶过程 ， 从而形成了周期性的纤维晶结构 。 在 ｒｅｇ
ｉｏｎ ｌ ｌ 中 ， 晶体在

非线性形变区发生大规模的无定形化同时有少量单斜相晶体生成 ， 在破坏重构阶

段 ， 除 了生成正交相晶体外 ， 有序度较低的假六方相结构开始增多 。 在 ｒｅｇｉｏｎ ｌｌｌ

中 ， ＥＶＡ 样品发生不均匀形变 ， 无定形化后的分子链在应力 的作用下难 以生成正

交相 晶体 ， 而是 以非周 期性的假六方相结构为主 。 此外 ， 々 松弛温度附近 ， 子午

线和赤道线方 向 晶体的破坏顺序也发生了反转 。 根据不 同温度和应变参数区 间 内

的结构演化过程 ， 建立了ＥＶＡ 样品在低温度 区 间 内拉伸的非平衡结构 图谱 。 该

图谱可 以帮助理解乙烯 －极性单体共聚物的拉伸形变机理和 ＥＶＡ 产 品在低温条件

下的服役行为 。

（ ４ ） 针对三层共挤吹膜基础研宄和高性能薄膜产品开发的需求 ， 搭建 了
一

套三层共挤吹膜实验装置 ， 并初步开展了高频通信天线用液晶高分子薄膜产品的

研发探索 。 为 了使三层共挤吹膜实验装置能够满足与 同步辐射 Ｘ 射线散射技术

联用 的要求 ，

一

方面 ， 对装置各系统的尺寸和位置进行 了优化 ， 吹膜装置的主体

被放置在金属 台面板上 ， 使得装置整体可 以相对于 固定的 Ｘ 射线源进行垂直运

动 ， 在线研究实验时 ， 可 以通过控制系统对棚屋 内 的装置进行远程控制 ； 另
一

方

面 ， 对吹膜风环结构进行调整 ， 避免金属扰流环阻挡 Ｘ 射线 ， 能够实现靠近 口模

出 口 处的微观结构信息检测 。 为了能够在实验装置上实现上吹和下吹两种吹膜模

式 ， 将模头连接处设计成卡环结构 ， １ ８０
°

旋转模头即可实现上下吹的转换 。 利用

该三层共挤吹膜实验装置 ， 结合对液晶高分子结晶 固化行为的理解 ， 实现 了液晶

高分子薄膜的稳定吹膜和薄膜性能调控 ， 为突破液晶高分子薄膜生产的关键难题

提供理论指导 。
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第 ７ 章 总结与展望


７ ． ２ 展望

在现有研宄和本论文工作的基础上 ， 本人对后续研宄工作有 以下展望 ：

（ １ ） 对于吹膜加工过程中温度和流动场对成核 、 结晶行为的竞争与协同作

用 ， 本工作 中通过威森伯格数的大小进行 了分析 ， 下
一

步可 以对吹膜过程的外场

信息和分子链松弛行为进行更加准确 的表征 ， 找到
一

个更加普适的序参量来预测

不 同外场条件的作用效果 。 此外 ， 本工作 中主要通过改变牵 引 比来调控纵向流动

场的变化 ， 还可 以改变吹胀 比调控横 向流动场 ， 这对于理解多维流动场下的结晶

行为具有十分重要的意义 。

（ ２ ） 本工作 中 发现不同分子链结构的聚乙烯在相 同工艺参数下吹膜时 ， 其

结晶度随距离 口模位置的变化曲线具有非常 良好的
一

致性 ， 暗示着可能存在某种

内在相 同机制 ， 根据 己获得的结构和外场信息利用计算机进行吹膜过程的数值模

拟 ， 将进
一

步完善和发展吹膜过程的理论模型 。

（ ３ ） 本工作定性分析 了醋酸 乙烯共聚单体和低温条件诱导 乙烯共聚物形成

低有序假六方相的机理 ， 下
一

步通过调控共聚单体的含量 、 对拉伸过程的微观应

力进行分析 以及借助低场固体核磁等手段进行晶体结构解析 ， 有望寻找到调控晶

型转变的关键判据 。

（ ４ ） 本工作中对挤出 吹膜过程的研宄主要还是围绕单层吹膜进行 ， 利用搭

建的三层共挤吹膜实验装置 目 前 只进行 了液晶高分子等高性能薄膜的研发 ， 而对

于多层吹膜过程中结构演变机理的研宄 尚未开展 。 在线吹膜研究通过全间换时间

的方式能够实现对结构转变过程的在线跟踪 ， 不同分子链松弛行为和温度敏感性

的高分子在共挤 出 成型过程中将会相互影响 ， 通过设计合理的实验体系 ， 然后再

进行多层共挤在线吹膜实验 ， 不仅可 以更加真实地模拟研究实际薄膜生产过程 ，

而且是
一

种研宄远离平衡态下高分子结晶行为 、 相分离过程的重要方法 。
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致 谢


致 谢

跌跌撞撞 ， 终于
“

走
”

到这里 ， 这
一

幕在脑海里预演了很多遍 ， 但行文至此

仍不知从何下笔 。 望着屏幕 ， 我想起五岁那年模糊 的记忆 ， 想起幼儿园时因不会

写
“

ａ

”

的哭闹 ， 想起小学时父亲监督我背诵乘法 口诀 ， 母亲在灯下看着我画
“

小

人
”

， 想起中考
一

分之差的失落 ， 想起高中时期奋笔疾书的
一

幕幕 ， 想起大学时

那些珍贵的朋友 ， 想起五年来的点点滴滴……
一

路走来 ， 我成为 了最幸运的那
一

个 ， 所有的
一

切都 由衷地感谢那些 曾经相遇和不 曾相遇的人 。

首先 ， 我要衷心的感谢我的导师李 良彬研宄员 ， 本论文从选题 、 实验设计到

讨论都来 自于李老师的悉心指导 。 李老师是
一

位具有深厚学术功底 ， 对科研工作

充满激情的人 。 五年来 ， 每
一

次与李老师交流 、 讨论都收获满满 ， 这些收获不仅

限于知识上的收获 ， 更多的是解决问题的方法和态度 。 面对问题时 ， 李老师告诉

我们 ：

“

想做只有
一

个理 由 ， 不想做有千万个理 由
”

、

“

不要害怕 ， 先动起来
”

。 解

决问题时 ， 李老师教导到 ：

“

请用数据说话
”

、

“

ｎｅｖｅｒｔａｋｅｔｈｅｅａｓｙ
ｗａｙ

”

。 回顾 问

题时 ， 李老师经常跟我说 ：

“

要从身边不同的人身上学习
”

。 这些思想和信条在潜

移默化中帮助我成长 ， 使我拥有更多面对未知挑战的 勇 气 。 五年来 ， 我也有幸见

证 了 团 队的成长和转型 ， 在此 ， 真心的祝愿软物质 团 队在李老师的带领下 ， 为行

业 、 为社会 、 为国家做 出更大的贡献 。

其次 ， 我要感谢实验室 的陈威师兄 ， 师兄总有许多有趣的想法 ， 不断督促我

学习成长 ， 并且不厌其烦 、 逐字逐句的帮我修改文章 。 我还要感谢己经在郑州大

学任教的纪又新师兄 ， 在科大工作时对我无比的关心和支持 。 感谢孟令蒲师兄在

进行项 目 开发时给予的教诲 ， 点点滴滴 ， 让我受益 良 多 。 感谢施信波师兄 ， 带领

我走访 了 多家高分子薄膜企业 ， 使我开拓 了视野 ， 对行业有 了更多的认识 。

感谢伴随 了我整个研宄生生涯的项 目
一一

国家重点研发计划
“

化学与结构驱

动的可控性能农膜材料开发及产业化示范
”

的经费支持 。 感谢吹膜小组的张前磊

师兄 、 张瑞师兄 、 Ｓ ａｒｍａｄ 、 李立夫师兄 、 夏智杰师弟 ， 以及后来的杨二杰师弟 、

武子硕师弟和 Ｂａｓｈｅｅｒ 。 感谢各位师兄在上海进行吹膜实验时 ， 陪我熬夜 ， 尽心

尽力地为我提供
一

切帮助 ， 在我处理数据时 ， 手把手教我如何使用软件 、 如何分

析和讨论 。 感谢各位师弟 ， 在实验 、 数据分析以及 日 常生活中 的帮助和支持 。 感

谢上海光源 １ ６ＢＬ １ 线站全体工作人员在进行 同步辐射实验时给予的帮助 ， 感谢

国家同步辐射实验室全体老师 、 后勤保障人员提供的学习平 台和环境 。

感谢实验室詹玉华老师 、 班主任邱友凤老师 、 张凤老师在生活上的关心和帮

助 。 感谢实验室王道亮师兄 、 高建伟老师 、 郭航师兄 、 盛俊芳师姐 、 昱万程师兄 、

项灵芝老师在学习和工作上给予的支持 。
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致 谢


感谢求学 以来 ， 遇到的各位 良师 ， 文有所长 ， 而感激之情无尽 。

感谢实验室的各位师兄师姐师弟师妹 ， 包括 己经毕业的苏凤梅师姐、 林元菲

师姐 、 陈晓伟师兄 、 唐孝 良师兄 、 许廷雨师兄 、 陈品章师兄 、 陈鑫师姐 、 安敏芳

师兄 、 吕 飞师兄 、 叶克师兄 、 黄伟恒师兄 、 解春师兄 、 孙蕾师姐 、 吕艳坤师兄 、

常家瑞师兄 、 万彩霞师姐 、 许璐师兄 、 Ｏｂａｉｄ 等 ， 以及在读的吴同 、 李亚慧 、 闵

笑宇 、 吕 长柱 、 褚朝阳 、 陈军根 、 张孟楠 、 曾銮、 Ｄａｆａａｌ ｌａ 、 Ｕｓｈａ 、 朱健和 、 程宏 、

聂翠 、 彭帆 、 韩雪晴 、 徐春蕾 、 朱壮壮 、 李成彦等 。 同 门 同窗 ， 感谢与你们每
一

位的相逢 。 感谢薄膜产 品开发时王思蒙 、 陈建民 、 夏莉 、 孟祥莹 、 胡勤勇 、 高灿

通等人的鼎力支持 ， 愿大家工作顺利 ， 生活幸福美满 。

感谢同
一

届 的严琦 、 张文文 、 赵敬楠 、 余瑞 、 黄粒朝和付轶群 ， 以及他们的

家属冯盛尧师姐 、 赵景云师姐等 ， 有幸与优秀的你们 同行 ，

一

起吃饭 、

一

起喝酒

也
一

起成长 ， 愿友谊地久天长 ， 愿大家在各 自 的道路上再创佳绩 。 感谢我的室友

方师 、 钱梦翔 、 陈鑫 ， 欢声笑语的宿舍是五年研究生生涯中弥足珍贵的 回忆 。

平生感知 己 ， 方寸 岂悠悠 。 感谢这些年仍断断续续联系 的好朋友陈星 、 任国

振 、 彭叶 、 博雅 、 陈宇 、 刘晶 、 万婷 、 程国华等人 ， 大家各 自努力 ， 各 自 安好 。

感谢我的女朋友马文君 ， 相识九年 、 相知八年 、 相伴三年 ， 感谢
一

路走来的

支持和相守 。 非常愧疚这些年没能在你的身边陪伴 ， 让你孤身
一

人独处异乡 。 愿

我们能
一

直守住彼此的初心 ， 携手创造美好的生活 。 在此 ， 我也要感谢马叔叔 、

辛阿姨和文凯弟弟 ， 感谢你们对婧婧的照顾 ， 感谢你们对我的关怀和鼓励 ， 愿你

们身体健康 ， 万事顺意 。

感谢我的父母 ， 是你们的谆谆教诲 、 你们的坚定支持 ， 让我有底气不断前行 、

不断进步 。 特别是我的父亲 ，
二十二年来对我倾注 了无尽的父爱和心血 。 养育之

恩 ， 无 以为报 ， 愿你们身体健康 ， 岁 月 无忧 。 感谢我的妹妹 ， 因为有你充实 了我

年少时光 ， 代替我常伴与父母身旁 ， 愿你学习进步 ， 永远幸福 。 感谢我所有的亲

人 ， 感谢你们这么多年来对我的偏爱和信任 。

最后感谢党和各级政府 ， 从
“

两免
一

补
”

， 到各种奖助学金 ， 正是有这些政

策和资金上的支持 ， 让来 自 农村的我能够有机会求学至此 。 唯有继续努力 ， 方能

回报万
一

。 此刻 ， 新
一

轮的新冠疫情仍在祖国大地上肆虐 ， 愿疫情早 日散去 ， 祖

国繁荣 昌盛 。

赵浩远

２０２２ 年 ３ 月 ２２ 日

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其他研究成果


在读期间发表的学术论文与取得的其他研究成果
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Ｑ ｉ ａｎｌ ｅ ｉＺｈａｎｇ ，
Ｓａｍａｒｄ Ａ ｌ ｉ

，
Ｌ ｉ ｆｕＬ ｉ

，
Ｆｅ ｉＬｖ

， 
Ｙｏｕｘ ｉｎＪ ｉ

＊
５
Ｆｅｎｇｍｅ ｉ

Ｓｕ
，
Ｌ ｉｎｇｐｕＭｅｎｇ ，

Ｌ ｉａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ ． Ａｒｅａｌ
－

ｔ ｉｍ ｅＷＡＸＳ ａｎｄ ＳＡＸＳ ｓ ｔｕｄｙ
ｏｆ ｔｈｅｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒａ ｌ

ｅｖｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎｏｆ
ＬＬＤＰＥｂｕｂｂ ｌｅ ．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆＰｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅＰａｒｔＢ ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｐｈｙｓ ｉｃ ｓ
，

２０ １ ８
，
５６

（
２０

） ，
１ ４０４－

１ ４ １ ２ ．

［
５

］
Ｚｈ ｉ

ｊ
ｉｅＸ ｉ ａ

，

ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ．Ｙｕｓｏｎｇ
Ｗａｎｇ ，

Ｙｉｍｉｎｇ
Ｍａ

，
Ｘ ｉａｏ ｌ ｉ ａｎｇ

Ｗａｎｇ ，Ｌ ｉｎｇｐｕ

Ｍｅｎｇ ，Ｄａｏ ｌ ｉ ａｎｇＷａｎｇ ，ＪｕｎｆａｎｇＳｈ ｅｎｇ
＊

，Ｗｅ ｉＣｈ ｅｎ ＊
．Ｃｈａ ｉｎｄｙｎａｍ ｉｃｓａｎｄ

ｃｒｙｓ ｔａｌｌｉｎｅｎｅｔｗｏ ｒｋｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｐｏ ｌｙ［
Ｒ －３ －

ｈｙｄｒｏｘｙｂｕ ｔｙｒａ ｔｅ
－

ｃｏ
－４－ｈｙｄｒｏｘｙｂｕ ｔｙｒａ ｔｅ］

ａｓｒｅｖｅａｌｅｄｂｙ
ｓｏ ｌｉｄ－

ｓ ｔａ ｔｅＮＭＲ ．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
，
２０２ １

，１ ７
（

１ ５
） ，
４ １ ９５

－４２０３ ．

［
６

］
Ｚｈ ｉ

ｊ
ｉ ｅＸ ｉａ

，ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ，Ｙａｈｕ ｉＬ ｉ
，
Ｙｉ

－ｍ ｉｎｇＭａ
５
ＦｕｃｈｅｎｇＴｉａｎ

＊
，
Ｗｅ ｉＣｈｅｎ

＊
．

Ｓｔｒｅｓｓ
－

ＩｎｄｕｃｅｄＣｒｙｓ ｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅＭｅ ｔａｓｔａｂ ｌｅＰ
－ＦｏｒｍｏｆＰｏｔｙ （（

Ｒ
）

－３ －

ｈｙｄｒｏｘｙｂｕｔｙｒａ ｔｅ
－

ｃｏ
－

４
－

ｈｙｄｒｏｘｙｂｕ ｔｙｒａ ｔｅ
）

．ＡＣＳＡｐｐ ｌ ｉｅｄＰｏ ｌｙｍｅｒＭａｔｅｒｉａ ｌ ｓ
，
２０２ １

，

３
（
８
） ，
４ １ ０９－４ １ １ ７ ．

［
７

］ＨａｉｃｈａｎｇＧｕｏ ，ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ，ＨｏｎｇｙｕＮ ｉｕ
，ＹａｎｊｕａｎＲｅｎ

，Ｈａｏｍ ｉｎｇＦａｎｇ ，

Ｘ ｉｎｇｘ ｉｎｇ

Ｆａｎｇ ，
Ｒｕ ｉ ｃｏｎｇ 

Ｌｖ
，
ＭｕｈａｍｍａｄＭａｑｂｏｏ

ｌ
，
Ｓｈｕ ｌ ｉｎＢａｉ

＊
． Ｈｉｇｈ ｌｙ

Ｔｈｅｒｍａｌｌｙ

Ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ３Ｄ Ｐｒｉｎ ｔｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｆｉｌｌｅｄ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｃｏｍｐｏｓ ｉｔｅｓｆｏｒ Ｓｃａｌａｂ ｌｅＴｈｅｒｍａ ｌ

Ｍａｎａｇｅｍｅｎ ｔ Ａｐｐ ｌｉｃａｔｉｏｎｓ ． ＡＣＳｎａｎｏ
，
２０２ １

，

１ ５
（
４

） ，
６９ １ ７

－６９２ ８ ．

１ ４３
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［
８

］
Ｐ ｉｎｚｈａｎｇ 

Ｃｈｅｎ
， 
ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ， Ｚｈ ｉ

ｊ
ｉｅ Ｘ ｉａ

？ Ｑ ｉａｎ ｌｅ ｉ Ｚｈａｎｇ ， 
Ｄａｏ ｌ ｉ ａｎｇ 

Ｗａｎｇ ， 
Ｌ ｉｎｇｐｕ

Ｍｅｎｇ ，Ｗｅ ｉＣｈｅｎ
＊

．Ｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌＥｖｏ ｌｕｔｉｏｎｏｆ 
ＬＬＤＰＥ－ＬＭＷ／ＨＭＷＢｌｅｎｄｄｕｒｉｎｇ

Ｕｎ ｉａｘｉａｌＤｅｆｏｒｍａ ｔｉｏｎａｓＲｅｖｅａ ｌｅｄｂｙＩｎＳｉ ｔｕＳｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎＲａｄｉａｔｉｏｎＸ－

ｒａｙ

Ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ．Ｃｈｉｎｅ ｓｅＪｏｕ ｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒＳｃｉｅｎｃｅ
，
２０２ １

，
３ ９

（
１
） ，

１ ０２－

１ １ ２ ．

［
９
］
Ｈａｉｃｈａｎｇ

Ｇｕｏ
，
Ｈｏｎｇｙｕ Ｎ ｉｕ

，
ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ，Ｌｅ ｉ Ｋａｎｇ ， 

Ｙａｎ
ｊ
ｕａｎＲｅｎ

，
Ｒｕ ｉ ｃｏｎｇ

Ｌｖ
，

Ｌ ｉｕｃｈｅｎｇＲｅｎ
，ＭｕｈａｍｍａｄＭａｑｂｏｏ ｌ

，ＡｋｂａｒＢ ａｓｈ ｉｒ
，ａｎｄＳｈｕ ｌ ｉｎＢａ ｉ

＊
．Ｈｉｇｈ ｌｙ

Ａ ｎ ｉｓｏ ｔｒｏｐ ｉｃＴｈｅｒｍａ ｌＣｏｎｄｕｃ ｔｉｖ ｉｔｙｏｆ
Ｔｈｒｅｅ －Ｄ ｉｍｅｎｓ ｉｏｎａｌＰｒｉｎ ｔｅｄＢｏｒｏｎＮｉ ｔｒｉｄｅ－

ＦｉｌｌｅｄＴｈｅｒｍｏｐ ｌａｓ ｔｉｃＰｏ ｌｙｕｒｅｔｈａｎｅＣｏｍｐｏｓ ｉ ｔｅｓ ：Ｅｆｆｅｃ ｔｓｏｆ
Ｓｉｚｅ

，Ｏｒｉｅｎ ｔａ ｔｉｏｎ
，

Ｖｉｓｃｏｓ ｉ ｔｙ，ａｎｄＶｏ ｉｄｓ ．ＡＣＳ Ａｐｐ ｌ ｉｅｄＭａｔｅｒｉ ａ ｌ ｓ＆ Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ
，
２０２２

，

１ ４
（

１ ２
） ，

１ ４ ５ ６８ －

１ ４５ ７８ ．

［
１ ０

］Ｑ ｉａｎ ｌｅ ｉＺｈａｎｇ ，Ｗｅ ｉＣｈｅｎ
３
ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ，Ｙｏｕｘ ｉｎＪｉ

，Ｌ ｉｎｇｐｕＭｅｎｇ ，Ｄａｏ ｌ ｉ ａｎｇ

Ｗａｎｇ ， 
Ｌ ｉ ａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ

＊
．Ｉｎ

－

ｓ ｉｔｕＴｒａｃｋｉｎｇ 

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｃｒｙｓ ｔａ ｌｌｉｚａ ｔｉｏｎ Ｄｕｒｉｎｇ 

Ｆｉｌｍ Ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ

ｂｙ

Ｓｙｎｃｈ ｒｏ ｔｒｏｎ Ｒａｄｉａ ｔ ｉｏｎ Ｘ－

ｒａｙ 

Ｓｃａ ｔ ｔｅｒｉｎｇ ：Ｔｈ ｅＣｒｉ ｔ ｉｃａ ｌ Ｒｏ ｌｅ ｏｆＮｅ ｔｗｏｒｋ ．Ｙ ｉＡｙｍｅｒ
，

２０２０
，

１ ９８
，

１ ２２４９２ ．

［
１ １

］
Ｓａｒｍａｄ Ａ ｌ ｉ

， 
Ｙｏｕｘ ｉｎＪ ｉ

， Ｑ ｉａｎ ｌｅ ｉ Ｚｈａｎｇ ， 
ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ， Ｗｅ ｉ Ｃｈｅｎ

， 
Ｄａｏ ｌ ｉａｎｇ 

Ｗａｎｇ ，

Ｌ ｉｎｇｐｕＭｅｎｇ ，
Ｌ ｉａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ ．Ｐｒｅｐａｒａ ｔｉｏｎｏｆＰｏｌｙｅ ｔｈｙｌｅｎｅａｎｄ Ｅｔｈｙｌｅｎｅ／ｍ ｅｔｈａｃｒｙｌｉｃ

ａｃ ｉｄ Ｃｏｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｂ ｌｅｎｄ Ｆｉ ｌｍｓ ｗ ｉ ｔｈＴｕｎａｂ ｌｅＳｕｒｆａｃｅ Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｔｈｒｏｕｇｈ Ｍａｎ ｉｐｕ ｌａ ｔ ｉｎｇ

Ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅ ｔｅｒｓＤｕｒｉｎｇ 

Ｆｉｌｍ Ｂ ｌｏｗｉｎｇ．Ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
，
２０ １ ９

，
１ １

（
１ ０

） ，１ ５６５ ．

［
１ ２

］
ＬｉｆｔｉＬ ｉ

，
Ｙｏｕｘ ｉｎＪ ｉ

，Ｑ ｉａｎ ｌｅ ｉＺｈａｎｇ ，
ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ，Ｓａｒｍａｄ Ａ ｌ ｉ

，
Ｐ ｉｎｚｈａｎｇ

Ｃｈｅｎ
，

Ｚｈ ｉ
ｊ

ｉｅＸ ｉａ
，Ｗｅ ｉＣｈｅｎ

＊
．Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒａｌＥｖｏ ｌｕｔｉｏｎａｎｄＰｈａｓｅｔｒａｎｓ ｉｔｉｏｎｏｆ 

ｕｎ ｉａｘｉａ ｌｌｙ

ｓｔｒｅｔｃｈｅｄ
ｐｏ ｌｙ（

ｂｕｔｙｌｅｎｅａｄｉｐａｔｅ
－ｃｏ

￣ｂｕｔｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈ ｉｈａｌａｔｅ
） ｆｉ ｌｍｓａｓｒｅｖｅａｌｅｄｂｙ

ｉｎ

ｓｉｔｕ ｓｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄｉａ ｔｉｏｎ ｓｍａｌｌ ａｎｄ ｗ ｉｄｅａｎｇｌｅ Ｘ－

ｒａｙ 

ｓｃａ ｔｔｅｒｉｎｇ．Ｃ ｒｙｓ ｔＥｎｇＣｏｍｍ
，

２０ １ ９
，

２ １
（

１

）
：１ １ ８

－

１ ２７ ．

［
１ ３

］Ｑ ｉａｎ ｌｅ ｉＺｈａｎｇ ，Ｌ ｉｆｕＬ ｉ
，
Ｆｅｎｇｍｅ ｉＳｕ

，
Ｙｏｕｘ ｉｎＪ ｉ

＊

？ＳａｒｍａｄＡ ｌ ｉ
，ＨａｏｖｕａｎＺｈａｏ ．

ＬｉｎｇｐｕＭｅｎｇ，
Ｌｉａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ

＊
．ＦｒｏｍＭｏｌｅｃｕｌａｒＥｎ ｔａｎｇｌｅｍｅｎ ｔＮｅｔｗｏｒｋｔｏＣｒｙｓ ｔａ ｌ

－

Ｃｒｏｓｓ
－Ｌ ｉｎｋｅｄ Ｎｅｔｗｏ ｒｋ ａｎｄＣｒｙｓｔａｌ Ｓｃａｆｆｏ ｌｄ ｄｕｒｉｎｇ

ＦｉｌｍＢ ｌｏｗ ｉｎｇ
ｏｆＰｏ ｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ ：

Ａ ｎｉｎＳｉｔｕＳｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＲａｄｉａ ｔｉｏｎＳｍａｌｌ
－

ａｎｄＷｉｄｅ －Ａ ｎｇｌｅＸ￣

ｒａｙ
Ｓｃａ ｔｔｅｒｉｎｇ

Ｓｔｕｄｙ．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，
２０ １ ８

，
５ １

（
１ １

） ，
４３ ５０ －４３ ６２ ．

［
１ ４

］
Ｒｕ ｉＺｈａｎｇ ，

Ｙｏｕｘ ｉｎＪ ｉ

＊

，Ｑ ｉａｎｌｅ ｉ Ｚｈａｎｇ ，
ＪｉａｎｚｈｕＪｕ

，
Ｓａｒｍａｄ Ａ ｌ ｉ

，
Ｌ ｉ ｆｕＬ ｉ

，
Ｈａｏｖｕａｎ

Ｚｈａｏ ，Ｌ ｉ ａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ

＊
．ＡＵｎ ｉｖｅｒｓａ ｌＢｌｏｗｎＦｉｌｍＡｐｐａｒａ ｔｕｓ

ｆｏｒｉｎｓ ｉ ｔｕＸ－

ｒａｙ

Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎ ｔｓ ．Ｃｈ ｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳ ｃ ｉｅｎｃｅ
，
２０ １ ７

，
３ ５

（
１ ２

）
：１ ５０ ８

－

１ ５ １ ６ ．

待发表论文 ：

［
１

］
ＨａｏｙｕａｎＺｈａｏ

，
Ｚｈｉ

ｊ
ｉ ｅＸ ｉａ

，
ＷｅｉＣｈｅｎ

，
Ｌ ｉａｎｇｂ ｉｎＬ ｉ

，
ｅｔａｌ ．Ｓｔｒｕｃ ｔｕｒａ ｌ Ｅｖｏ ｌｕ ｔｉｏｎａｎｄ

ＰｈａｓｅＴｒａｎｓｆｏｒｍａ ｔｉｏｎｏｆＥｔｈｙｌｅｎｅ
－

ｖｉｎｙｌＡｃｅ ｔａ ｔｅＣｏｐｏ ｌｙｍｅｒＤｕｒｉｎｇＬｏｗ

１ ４４
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ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＳｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ：ＡｎＩｎ
￣

ｓ ｉｔｕＳｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎＲａｄｉａ ｔｉｏｎＸ－ｒａｙ
Ｓｃａ ｔｔｅｒｉｎｇ 

Ｓｔｕｄｙ ．

Ｐｒｅｐａｒｉｎｇ ．

会议论文 ：

［
１
］
赵浩远 ， 陈威 ， 纪又新 ， 张前磊 ， 李立夫 ， ＳａｒｍａｄＡ ｌ ｉ ， 李 良彬 ＊

． 同步辐射 Ｘ

射线散射技术研究聚乙烯吹膜过程． 第十
一

届全国高聚物分子与结构表征学

术研讨会 ， 武汉 ， ２０ １ ８ ．

［
２

］
李 良彬 陈晓伟 ， 张前磊 ， 赵浩远＿ 同步辐射 Ｘ 射线原位研宄高分子薄膜加

工 ． 第十
一

届全国高聚物分子与结构表征学术研讨会 ， 武汉 ， ２０ １ ８ ．

［
３

］
李立夫 ， 陈威 ， 纪又新 ， 张前嘉 ， 赵浩远 ， ＳａｒｍａｄＡ ｌ ｉ ， 李 良彬 ＊

． 同步辐射宽

角和小角 Ｘ 射线在线研究聚 己二酸／对苯二 甲酸丁二酯薄膜单轴拉伸过程中

的结构演化与相转变 ． 第十
一

届全国髙聚物分子与结构表征学术研讨会 ， 武

汉 ， ２０ １ ８ ．

专利 ：

车 良％ ， 赵浩远 ．

一

种基于液晶高分子薄膜制备柔性电路板的方法． 专蜗号 ？

＿

ＺＬ２０２０ １ １ ３ ２８４００ ． ７（发明 ， 已授权 ）

ｍ 车 良概 ， 赵浩远■
．

一

种制备液晶高分子薄膜的方法及制备装置， 专敢号 ： ＆

２０２０ １ １ ３２８９３ ９ ．２（ 发明 ， 已授权 ）

车 良 蝣 ， 鞑 浩远 ．

一

种液晶高分 子膜及其制作方法 ． 专Ｍ 号 ？

．ＺＬ
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