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摘  要 
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  摘    要 

高分子光学薄膜作为显示面板中一种必不可少的元器件，在图像显示需求越

来越旺盛的时代扮演着极其重要的角色，例如在液晶显示屏（LCD）中用到的偏

光片就是多层高分子光学薄膜复合而成。聚乙烯醇（PVA）薄膜在碘化钾（KI）

和碘单质（I2）的水溶液中单向拉伸可以形成微纤结构和 PVA-I 复合体，这两种

结构决定了 PVA 特别适合作为偏光片的基底材料。从薄膜加工物理的角度出发

研究 PVA 基膜的生产加工面临着较大挑战，一方面是 PVA 基膜的生产加工是包

含膨润、染色、水洗、延伸、烘干等工序的连续过程，多流程多加工参数间相互

耦合影响复杂；另一方面是实验室模拟特种条件下薄膜加工对设备制造的要求较

高，与在线检测技术联用时也存在诸多困难。 

本论文针对上述问题，设计出原位跟踪 PVA 膜在碘液中拉伸时结构变化的

拉伸装置，利用同步辐射X射线进行了原位实验。分析该实验结果加深了对 PVA

基膜工业生产的理解，为 PVA 膜生产加工对应变和碘浓度窗口的选择提供了宝

贵指导意见。具体开展的研究工作及结论如下： 

（1）开发了在线吹膜系统，集成了红外测温、同步辐射小角 X 射线散射

（SAXS）和宽角 X 射线衍射（WAXS）检测技术，利用自制的升降机承载吹膜

机改变 X 射线可检测到的膜泡位置，从刚出口模起约 200 mm。吹膜机挤出、牵

引、收卷等速度均由伺服电机精确控制。该装置的研制及实验过程为在线 X 射

线研究薄膜加工提供了大量经验。 

（2）研制了溶液中薄膜拉伸装置，用于 PVA 膜在水/KI/I2 溶液的在线拉伸

结构演变研究。装置工作时，伺服电机驱动滚珠丝杠运动，两组直线滑块带动两

端夹具反向同速平移。水槽入通光孔间距 3 mm，既保证溶液使 X 射线的衰减在

可接受范围，又使 PVA 膜在拉伸时不与水槽壁接触。伺服电机使丝杠在 0.2 

mm/s 的慢速下保持高精度运转，高精度拉力传感器可实时记录拉伸时力学信息。

通过电加热板和温度控制器保证环境温度均匀不过冲。 

（3）采用溶液中薄膜拉伸装置与同步辐射 SAXS 和 WAXS 检测技术联用，

研究了碘吸附后 PVA 膜在 KI/I2 溶液中拉伸过程中片晶向微纤结构转化和碘与

PVA 分子链络合反应。结合力学曲线将拉伸过程分成了 I-IV 区，片晶向微纤化

持续转变的过程与力学曲线平台区对应。拉伸诱导产生了间距在 10 nm 左右的

纳米微纤，碘浓度越大，微纤周期性越好，排列越紧密。纳米微纤的增长导致了

微纤外片晶 tie 链的松弛，继而导致子午线片晶长周期的下降。PVA-I 复合体的

形成有浓度依赖性，应力可以诱导复合体的形成和组分增加。在晶区形成的

PVA-I3
-，应力诱导其组分增加的同时，同样可以使在吸附阶段就形成的复合体解
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构，即应力对片晶的拉伸无定型化破坏同样适用于 PVA-I3
-。我们由此制作了 PVA

和 I 的形态和结构加工相图，对 PVA 偏光基膜生产加工的应变和碘浓度窗口选

择具有一定指导意义。 

 

关键词：聚乙烯醇（PVA）；单向拉伸；络合反应；纳米微纤；同步辐射 X 射线
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 ABSTRACT 

Polymer optical films are one of the indispensable components in display panels, 

have played as an extremely important role in this image displaying age. For instance, 

polarizers used in liquid crystal display (LCD) are composited by multiple layers of 

polymer optical films. Poly (vinyl alcohol) (PVA) films can be stretched to form the 

structure of nanofibrils and the complex of PVA-I in KI/I2 solutions, are particular 

suitable for being the substrate materials of polarizers. However, there are some 

challenges to study the manufacturing of PVA films from the perspective of basic film 

processing physics. One is that the manufacturing of PVA films is a continuous process 

mainly contains swelling, iodine-staining, washing, stretching and drying, which is 

coupled and influenced by multi procedures and parameters. The other is the high 

demand of constructing the film processing apparatuses on laboratory level, as well as 

when combining with complicated in-situ measurements. 

Considering the problems above, we have designed the uniaxial stretching 

machine in solutions to follow the structure evolution of PVA films drawn in KI/I2 

solution. Analyzing these results helps us to deeply understand its manufacturing 

production principles, has provided valuable guidance for choosing the strain and 

concentration to obtain the best property of PVA films. Major research works and 

conclusions are as follows: 

(1) Developed the in-situ film blowing systems combined with infrared 

temperature testing and synchrotron radiation SAXS/WAXS measurements. Two 

homemade auto-lifters were constructed and holding the 200 kg weight blown machine 

move up and down with a slow speed of 0.05 mm/s. By redesigning the air ring, 

structure information of film bubble could be obtained as soon as it came from the die.  

(2) Constructed the uniaxial stretching machine in solutions which was driven by 

high-precision servo motors, two sides of clamps were reverse shifting using two linear 

sliders. The spacing between incident and scattering holes in the sink was 3 mm, 

ensuring the attenuation of X-ray was acceptable and the samples was away with the 

inside of sink. Servo motors could keep the clamps moving precisely under the slow 

speed of 0.2 mm/s. The tension sensor could record the mechanical information of films 

when stretching. The electric hearing plates and proportion integration differentiation 

were empolyed to keep the homogeneous environment temperature without overshoot. 

(3) The fibrillation and complexation reaction between PVA-I complexes are 
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studied with in situ synchrotron radiation small- and wide-angle X-ray scattering 

(SAXS/WAXS) during uniaxial stretching PVA film in KI/I2 aqueous solution. SAXS 

results show that stretch induces the formation of nanofibrils, which pack periodically 

with an average inter-nanofibrillar distance around 10 nm in the later stage of stretch. 

The onset strains for fibrillation and the appearance of periodicity of nanofibrils locate 

at the beginning and the end of stress plateau, which decrease with the increase of iodine 

concentration. The presence of iodine ions reduces the crystallinity of PVA crystal but 

favors the formation of PVA-I complex in the whole stretching process. The 

complexation reaction is promoted by the synergistic effect of stretch and iodine ions, 

during which stretch drives the formation of polyiodine via the effect of entropic 

reduction while iodine concentration dictates crystallization of PVA-I3
- co-crystal 

through the role of chemical potential. A morphological and structural phase diagram 

is constructed in strain-iodine concentration space, which defines the regions for 

fibrillation and complexation reactions and may serve as a roadmap for industrial 

processing of PVA polarizer. 

 

Key Words: poly (vinyl alcohol) (PVA); uniaxial stretching; PVA-I complex; 

nanofibrils; synchrotron radiation SAXS/WAXS measurements 
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第 1 章  绪论 

1.1  引言 

高分子材料在 2016 年的总产量已达 3.3 亿吨，其中四分之一的产品为高分

子薄膜，光学膜作为其中重要的应用领域，在我国 2016 年其产值已达 384 亿元

人民币。偏光片作为一种特殊的光学膜器件，只允许沿某一特定方向的光通过，

主要由偏光层（PVA）、三醋酸纤维薄膜（TAC）、粘着剂、离型膜、保护膜和反

射膜组成。在如今图像显示需求越来越旺盛的时代，偏光片大量应用于手机、电

脑、电视等液晶显示屏（LCD）中，在多种液晶光电器件如液晶光阀、滤光片、

光栅、传感器等也扮演着重要角色，日常生活中的偏光太阳镜和虚拟现实（VR）

眼镜，科学研究中的偏光显微镜和红外紫外偏振光，都能见到偏光片的身影。在

2016 年，国内市场对偏光片的需求量将达到 1.1 亿平方米，市场容量 186 亿元。 

早在 1815 年毕奥特（Biot）就发现电气石晶体具有二向色性（dichroism）, 

并以此制造出第一批电气石晶体起偏器。世界上第一款人造 J 型偏光片最早是由

美国拍立得公司（Polaroid）创始人兰德（Edwin H. Land）在 1938 年发明[1]，其

灵感来源于碘掉入磺酸奎宁溶液中，形成了具备特殊光学性能的绿色小晶体。随

后兰特用分子栅栏代替了二向色性晶体发明出 H 型偏光片，偏振光的应用得到

迅速发展，直到目前 H 片都是使用最多的起偏器。与偏光片应用领域日新月异

的变化相比，偏光片的生产工艺和用料并无太大变化，制造过程中的主要步骤仍

然是染色、延伸、贴合和干燥等。在此基础上，为满足各种特殊需求衍生出许多

技术，正不断朝着高亮度化、多功能化以及高附加值等方向发展。 

在偏光片的多层复合结构中，偏光层是决定偏光片光学耐久性和色调的主要

部分。聚乙烯醇（PVA）薄膜与碘离子络合后拉伸是如今制备偏光层最主要的方

法，便于获得高透过率、高偏振度的光学特性。碘系偏光片的制造原理大致如下：

碘离子在染色阶段迁移进入 PVA 无定型区，通过拉伸使棒状碘离子取向并获得

二向色性，即偏振方向与拉伸方向相同相同的光分量被吸收，与拉伸方向垂直的

光分量被透射。在生产过程中，会发生 PVA 片晶向纳米微纤的转化和 PVA 分子

链与碘离子的络合两种结构演化。日本的研究者自 20 世纪 50 年代开始大量研究

PVA 与碘的复合体结构[2-10]，对日本的偏光膜产业技术进步起到了重大作用。目

前偏光膜市场占有率第一的日东电工（35%）与丰田工业大学[10]、京都工艺纤维

大学[11-13]等学术机构均开展了长期的合作研究。日本企业在原材料、设备加工和
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技术积累上的优势，国内企业在短时间内还无法企及，但首先应当从生产设备研

制和认识加工过程基础原理出发，而不是一味引进韩日先进的偏光片生产线。 

本章主要阐述了偏光片的结构及制造概况；拉伸诱导高分子材料微纤化机理；

碘与高分子络合反应机理；同步辐射 X 射线与薄膜加工装置联用等技术手段。 

1.2  偏光片的结构及制造概况  

偏光片按照起偏原理可分为反射型、折射型、双折射型、散射型、二向色型 

等种类，按照染色方法可分为碘系偏光片和染料系偏光片，按照起偏材料可分为

金属、碘系、聚乙烯等，按照二向色性物质可分为 H、J、K、L、M、S 等类型，

按照双折射光分类有 O 型和 E 型之分。本论文所研究偏光片为高分子（PVA）二

向色型 O 型碘系 H 片，也是目前性能最均衡、用量最大的一类。自 1943 年第一

个关于偏光片的专利诞生以来[1]，PVA 被作为偏光层的基底材料一直沿用到现在

（PVA 在偏振片中的位置及偏振原理如图 1.1），原因就是 PVA 透明性好、极性

透视性极小；PVA 分子链含有-OH 极性基团，与碘的亲和性好；PVA 水溶液具

有优良的成膜性能，成膜后其力学特性介于塑料和橡胶之间；具有一定结晶性，

拉伸时分子链取向度高，与棒状的碘离子络合后各向异性增强。PVA 类偏光片光

学性能优良，但存在较大缺点即耐湿热性差，要求其聚合度在 3500-5000 最佳，

皂化度在 98%以上最佳。 

图 1.1 （a）偏光片结构组成；（b）非偏振光穿过偏振基体示意图。 

以 32GB iPhone 7 物料总成本 224.8 美元计算，显示屏（IPS-LCD）需要 43

美元，为最贵零部件，而偏光片则占据了面板总成本 11%左右。国内偏光片生产

厂家主要有盛波光电和深圳三利谱两家，在全球市场份额占比仅 2%左右。目前

偏光片用的优质PVA材料还只有日本可乐丽公司和日本合成化学公司能够制造，

中国大陆仅皖维高新一家公司拥有 PVA 光学膜生产技术，截至 2017 年还没有实

现量产，一期 10 万吨 PVA 光学膜工程于 2016 年刚获得证监会审核通过。目前
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有机发光二极管（OLED）屏幕有取代 LCD 的趋势，OLED 可以自发光，不需要

类似 LCD 的偏光片，但其需要圆偏振片来抵抗环境光、减少反射干扰，而圆偏

振片是以 1/4 波长相位膜与传统偏光片组合成的抗反射片。因此，不论是就目前

还是长远的角度看，偏光片都具有广阔的市场和发展前景。国产电子品牌的迅猛

崛起，必将会集体带动显示面板的国产化，继而又会带动上游原材料的国产化。

以偏光片为例，京东方在 2016 年显示面板出货量 3.6 亿片，鼓励了上游偏光片

企业深圳三利谱未来 5 年时间产能扩大 10 倍以上，也因此东氟塑料、皖维高新

等国内企业敢于相继在 2015 年和 2016 年投资更上游的偏光片 TAC 膜和 PVA 膜

材料。 

偏光片的生产设备主要包括 TAC 预处理、PVA 拉伸复合和涂布复合三大块，

工业化生产流程如图 1.2 所示，PVA 膜经过水洗、膨润、染色、再水洗、延伸、

补色、烘干后，上下两面分别与一层预处理过的 TAC 膜复合，然后干燥、收卷

形成偏光片原板后，根据产品需求涂布反射膜、复合保护膜、半透半反胶层膜等

形成偏光片。生产过程包含的结构变化主要包括：溶胀、拉伸取向和微纤化、碘

染色、硼酸交联，第 3 章着重探讨了碘染色后 PVA 膜拉伸过程结构演化。 

图 1.2 偏光片工业化生产流程及各阶段发生的结构变化[10,12,43]。 
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工业用 PVA 拉伸机主要用来加工实现偏光膜的光学特性、力学性能和耐久

性等， PVA 基膜的偏光度和光透过性参数越高越好，反映在 LCD 显示器的显示

上即效率越高，相对能耗越小。目前主流的 PVA 拉伸机由日本和韩国的设备厂

商制造[14]，属于非标设备，生产速度在 10-25 m/min 之间，膜的幅宽从 500 mm-

2500 mm 不等。随着显示技术的不断发展，对偏光片的要求也越来越高，碘染色

法已经逼近 100%偏光度和 50%透过率的理论值，对耐候性的要求从普通的干热

80 ˚C×500 HR、湿热 60 ˚C×90% RH×500 HR 提升到干热 85 ˚C×1000 HR、湿热

65 ̊ C×95% RH×1000 HR 条件下使用。国产 PVA 拉伸设备仍有许多不足，许多核

心技术如贴合辊、液槽内扩张辊以及电控部分均有待提高。在第 2 章中详细介绍

了本工作设计的溶液中薄膜拉伸装置，可用于在线研究 PVA 膜在碘液中拉伸过

程的微观结构演变。但囿于实验用拉伸机的尺寸和功能设计，本装置仅模拟了

PVA 基膜生产过程中的延伸部分，相较于工业用拉伸机大于 100 m 的生产线，诸

如放卷、水洗、膨润、染色、洗净、补色、水切和干燥等流程均有待研究。 

1.3  拉伸诱导微纤化机理 

半晶高分子在拉伸过程中可由非取向片晶向取向微纤转变，例如聚乙烯（PE）

[15-16]、等规聚丙烯（iPP）[17-18]、聚甲醛（POM）[19]、聚乙烯醇（PVA）[12-13, 20]、

聚四氟乙烯（PTFE）[21]、聚酰胺（PA）[22-23]、聚氯乙烯（PVC）[24]等，常见的

检测手段包括电子显微镜（EM）[25-28]观察微纤形貌、小角中子散射（SANS）[29]、

双折射观测晶区和无定型区链的取向[30-31]、宽线核磁共振谱（NMR）研究链取向

的增加和链运动性的减弱[32]、电子自旋共振（ESR）探测链断裂时自由基的产生

[33]、小角 X 射线散射（SAXS）研究微观裂变[34]和微纤周期排列[12-13]等。假如材

料在拉伸前已形成串晶“shish-kebab”结构，那么拉伸过程既包含片晶向微纤的转

变，也包括串晶的拉伸。1965 年 Peterlin[35]提出了半晶高分子通用的微纤化模型，

即片晶在拉伸作用下于微细颈（microneck）处发生破坏，断裂的晶段（crystal block）

并入新生成的微纤中，连接片晶内断裂晶段的分子链在微纤内起到 tie 链的作用，

如图 1.3（a）所示。片晶破坏成小的片段与片段内一些直线部分纵向重排都需要

大量的能量，等同于一个特定部分熔融过程，其热力学熔融发生在晶体的自由能

G=H-TSent 中的温度与拉紧后熔点相等的时候。晶体中被拉出的分子链即使全部

伸展开并排成直线也不会使拉紧的无定型区自由能降低，它的熵更小，因此熔点

向高温变化。通过电子显微镜直接观察到了两个叠加的片晶向微纤结构的转变发

生在拉伸比 λ=5.5，转变长度小于 20 nm。单个微纤内部含有交替堆叠的晶体和

无定型区，多达 30%的高度拉伸 PE 晶格中的分子链由大量的拉紧 tie 链构成，
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而这些 tie 链起源于晶段分离过程中部分链的伸展，其作用是作为晶段与无定型

的架桥，赋予微纤强的轴向拉伸强度和弹性模量[36]。因此，微纤并不是简单的晶

区和无定型的交替叠加，而更像是存在局部弱点的晶体。 

如图 1.3（b）所示[37]，每个堆叠平行片晶都会生成一束平行微纤，由于拉伸

比的不同，片晶取向和微细颈区的取向会有差异，相邻的纤维束在平均拉伸比上

会有些许不同。纤维束的长度与拉伸比 λ 成正比，横向尺寸与 λ-1/2 成正比，因此

纤维束的长宽比与 λ3/2正相关。每条纤维束中，晶段与相邻微纤间无定型区倾向

于横向配合，此时边界的表面自由能是最小的。相邻晶段之间的侧向边界刚好扭

曲到晶格一致性在 WAXS 上被遮断。由于横向配合的作用，晶段在片晶中排列

方式大致上为垂直于纤维轴向。局部应力和变型流动场的变更可能会导致片晶取

向会在倾斜方向波动（反映在 SAXS 上为四点信号，本论文第 3 章图 3.4 有体

现）。 

 

图 1.3 （a）微纤内片晶转化分子模型[47]；（b）堆叠平行片晶在微细颈处向密集平行排列

微纤术的转化[37]。 

1.4  碘与高分子络合反应机理 

碘可以与多种基体作用形成蓝色或紫色的复合体，如淀粉[38]、尼龙-6[39]、聚

乙烯醇[40-41]等，其中 PVA-I 复合薄膜可用于偏光片基体[42]，是最重要的碘复合

体。将 PVA 膜浸入 KI/I2 水溶液中，施加拉伸后可形成高度单向取向结构，加入

硼酸交联后润洗干燥可制得偏光基膜。 

PVA 特殊的分子结构是形成 PVA-I 复合体的主要原因，PVA 分子中以 1,3-

乙二醇（头-尾）结构为主，Murahashi 等发现少量存在的 1,2-乙二醇结构会抑制

碘复合体的形成[43-44]，工业上偏光片用 PVA 均含有较少的异质结构。Imai 和
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Murahashi 等人均发现 PVA 间规构型分子链有利于碘复合体的形成[3, 43-44]。除了

PVA 链骨架结构和规整度，皂化度[45-46]和化学改性[47]也会影响复合体的形成。 

1.4.1  PVA 无定型区碘复合体 

碘的浓度对复合体的形成有着重要影响，不论在 PVA 水溶液[48]或 PVA 薄膜

[5]中，碘的浓度越大，形成的复合体含量就越多。当溶液中碘的浓度较低时，碘

离子只会迁移进入 PVA 的无定型区；而在较高的浓度时（根据 Miyasaka 的文章

为 0.01 mol/L[9]），碘离子既可以进入无定型区，也可迁移进入 PVA 晶体中。West

发现将拉伸后的 PVA 膜浸润在碘溶液中，沿拉伸方向发现产生了强烈的二向色

性，在 X 射线衍射图子午线方向（拉伸方向）发现条状信号，算出其重复间距为

0.31 nm。由于 PVA 链间距为 0.25 nm，可以确认形成了碘的晶格，而且该层状信

号与赤道线平行，说明这是碘离子沿拉伸方向取向形成的一维晶格而非三维晶格

[49-50]。可以推测出这种 polyiodine 在未拉伸 PVA 薄膜中就已经形成，过去的研究

中没有在子午线观察到 X 射线衍射强度，是因为缺少取向，信号未能聚集，而在

我们第 3 章的内容中，利用同步辐射 X 射线已经能观察到在未拉伸时 polyiodine

的信号。Haisa 等人分析子午线层状信号的宽度得出该信号对应的 polyiodine 包

含至少 15 个碘原子[51]。需要指出的是，polyiodine 形成的晶格与堆叠片晶间的无

定型层相比其长度足够长。通过拉曼光谱可以确认在无定型区形成的 polyiodine

为何种模式。起初 Heyde[52]和 Inagaki[53]等人研究了溶液中形成的蓝色 PVA-I 复

合体的拉曼共振谱，发现与直链淀粉-碘复合体相似，并认为无定型区形成的

polyiodine 为 I3
-。然而 Teitelbaum 等人认为不论在 PVA 还是淀粉里，形成的复合

体都是由 I5
-组成[54]。后来 Miyasaka 通过拉曼实验证明两种模式在复合体中都存

在，只不过 I5
-存在无定型中，I3

-存在于高碘浓度时的 PVA 晶区，此时的薄膜为

紫色甚至红色而非蓝色[9]。 

Miyasaka 提出了 I5
-模式在复合体中的模型[55]，如图 1.4 所示，在无定型区，

四条伸直的间规构型 PVA 分子链包围着一根 I5
-模式 polyiodine。相邻 PVA 链段

之间可以依靠氢键连接，而且间规构型对于氢键的形成是必须的。每条链段沿轴

方向会有一定相差异，重复间距为 0.25 nm 的一半，因此所有的-OH 基团都有可

能形成间距 0.307 nm 的链间氢键。间规构型易形成氢键，由此可推测出 PVA-I 复

合体间规分子链组成的原因：由于参与到复合体中的 PVA 链段的序列长度要比

晶体中的短得多，所以复合体中对等规度的要求比晶体更严格，等规度的缺失将

会导致氢键形成困难，降低了复合体的稳定性。  
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图 1.4 复合体中棒状 I5
-与 PVA 分子链晶格配合模型：虚线表示分子间氢键，在轴方向投影

上的实线表示每个分子的范德华力半径[9]。 

1.4.2  PVA 晶区碘复合体 

在低浓度时，PVA 晶体的 XRD 花样几乎没有变化，即使定量分析晶体间距

后发现少量的碘原子进入了晶区，但是数量可以忽略不计。当溶液中碘的浓度高

于 1.5×10-2 mol/L 时（根据 Hess 报道[56]，碘吸附量为 12 wt%），XRD 花样赤道

线方向出现新的衍射斑点，如图 1.5（a）所示[57]。图 1.5（b）给出了高浓度碘化

PVA 膜 XRD 赤道线一维积分曲线，当碘浓度为 2×10-2 mol/L 时（碘吸附量为 14 

wt%），新的衍射峰 2θ=6.6˚和 13.5˚分别对应 1.338 nm 和 0.658 nm 的间距，均不

属于 PVA 晶体。同时，2θ=19.5˚为原本属于 PVA 晶体（101）（101̅）doublet 的衍

射峰，随着浓度的增加会向大角度方向平移。XRD 直接证明了在高碘浓度时生

成了 PVA-I co-crystals，但是由衍射峰的明显宽化可知形成的晶胞并不统一。PVA

晶体（020）晶面即使碘吸附量达到 50 wt%时依旧保持不变，表明碘吸附对链方

向的周期影响要远小于垂直于链的方向。图 1.5（c）展示了取代模型 co-crystals

晶胞单元在链轴方向（b 轴）的投影（a-c 平面），碘原子的范德华半径为 0.215 

nm，晶胞近似为正交晶系。在 Bunn 的 PVA 晶体结构中，两条间规构型分子链

排列后所有的-OH 基团可以形成链间氢键；Miyasaka 基于此提出 co-crystals 的

取代模型[9]，即 polyiodine 取代一条 Bunn 晶胞中 PVA 分子链，结果就是 c 轴的

长度变为原来两倍。通过红外吸收谱和差谱 Miyasaka 发现形成 co-crystals 将会

破坏 PVA 分子链间氢键。在高碘浓度时，子午线 2θ=28˚处产生了新的衍射峰，

对应一种新的 polyiodine 模式，对应重复间距为 0.32 nm。通过拉曼光谱和可见
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光吸收谱证明在晶区形成的复合体为 I3
-模式。上文提及在低浓度时子午线 2θ=29˚

处出现衍射峰，重复间距为 0.308 nm，对应于在无定型区形成的 I5
-模式复合体。

除此之外，在子午线 2θ=9.2˚和 18.5˚（9.2˚的二阶峰）位置处也产生了新的衍射

峰，对应间距分别为 0.96 nm 和 0.48 nm，表明 I3
-模式 polyiodine 在 PVA 晶区形

成了一维超级晶格。Herbstein 等人[58]研究表明 I3
-线性晶格间距在 0.959 nm-0.989 

nm，而且较低的间距是由 I3
-离子连续的缠结引起。 

图 1.5 （a）X 射线与碘浸染 PVA 膜垂直时 XRD 花样（左图碘浓度为 2×10-2 mol/L，右图

为 4×10-1 mol/L）[57]；（b）XRD 赤道线一维积分曲线（曲线从下至上对应碘浓度分别为

0、2×10-2、1×10-1和 4×10-1 mol/L）[57]；（c）PVA-I 取代模型（a-c 面）[9]。 

1.4.3  拉伸对复合体形成的影响 

拉伸对 PVA-I 复合体的形成效果显著[4]，直接证据是吸附碘后但未形成复合

体的棕色 PVA 膜在拉伸后变为含有复合体的蓝色膜，当应力卸载时，复合体会

消失。Miyasaka 在低于形成复合体浓度阈值的情况下（2×10-4 -9×10-4 mol/L），进

行了一组拉伸实验，结果表明在拉伸到一定应变时，复合体产生（根据颜色变化

判断），对拉伸前后样品的可见光谱分析也得到了同样结论[59]。拉伸的诱导作用

可解释为 PVA 分子链在应力作用下自由能增加。 

假设复合相和非复合相的自由能分别为 gc 和 gs，gs 不仅取决于 PVA 和碘的

浓度、体系温度，还有 PVA 链的构象能。假设 Td 为 gc=gs 时的相转变点（熔点），

而且当温度高于 Td 时，非复合相是稳定的，则 Td 满足下列等式： 

 d comp comp= H / ST     (1.1) 

其中 ΔHcomp 和 ΔScomp 分别为复合相和非复合相的焓变和熵变。当 Td 小于浸润温

度时，没有复合体形成，这与在极低浓度下的情况类似。PVA 无定型区分子链伸

直后使 gs 增大（由于构象熵的降低），Td 会向高温变化。而当 Td 大于浸润温度

时，复合体形成。 
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1.5  同步辐射 X射线与薄膜加工装置联用 

1.5.1 同步辐射 X射线技术 

同步辐射光源具有常规光源无法比拟的优势，比如强度高、谱带宽（涵盖红

外-可见光-紫外-软 X 射线-硬 X 射线-γ 射线）、准直性高（聚焦后极大提高光的

亮度）、高空间和高时间分辨等。其中同步辐射小角 X 散射（small angle X-rays 

scattering, SAXS）和宽角 X 射线衍射（wide angle X-rays diffraction, WAXS）在

高分子凝聚态物理中应用越来越广泛，是目前研究高分子材料结晶、取向和结构

转化极为重要的手段。晶体中的原子在入射 X 射线的作用下被迫发生强制振动，

发射出新的X射线源发射次生X射线。如果被照射材料具有周期性结构（结晶），

则次生 X 射线发生干涉现象（X 射线衍射），因其需要在宽角范围内测定，故称

之为“宽角”，WAXS 技术可检测的材料微观结构尺度在几埃到几纳米。如果材料

具有不同电子密度的非周期结构，则次生 X 射线不会发生干涉现象（漫射 X 射

线衍射，简称散射），因其需要在小角度范围（散射角 θ 小于 2˚）内测定，故称

之为“小角”，SAXS 技术检测尺度在几十到几百纳米。将 SAXS/WAXS 技术联用

可研究该尺度范围内高分子溶液或熔体的结晶与取向、嵌段共聚物的微相分离、

孔隙的尺寸和分布、纳米填料与高分子复合、纳米微纤网络的形成等一系列高分

子物理问题。利用其高时间和高空间分辨特点，对高分子的研究方法从毫秒时间

分辨拓展到微秒甚至到纳秒，从毫米尺度统计平均结构检测拓展到微米、纳米空

间分辨检查。 

X 射线衍射技术是同步辐射 X 射线技术的基础，当 X 射线波长与原子面具

有相同数量级且具有周期 d 时，X 射线可在周期性的原子结构中发生衍射，原理

如图 1.6 所示。假设晶体的晶面间距为 d，入射 X 射线与晶面间交角为 θ，当相

邻 X 射线之间的光程差与波长的整数倍相等时，从晶面散射出的 X 射线产生衍

射，则满足布拉格（Bragg）方程[60]： 

 2 sin , 1,2,3,...d n n     (1.2) 

其中 d 为晶面间距，2θ 为衍射角，λ 为入射 X 射线的波长。 
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图 1.6  X 射线与具有周期 d 的原子面发生衍射的示意图。 

我国大陆地区共已建成三个同步辐射中心，包括一代光源“北京正负电子对

撞击”、二代光源“合肥国家同步辐射实验室”和三代光源“上海光源”，目前列入

“十三五”规划中的第四代“北京光源”，其设计亮度及相干度均超过世界现有其他

光源。国内外高分子界研究人员已在同步辐射实验站开展了众多研究工作。上海

光源 SAXS 线站 BL16B1 承接了国内大量高分子研究，并允许用户自行设计加工

装置与同步辐射 X 射线联用。线站终端空间 SAXS/WAXS 探测器同时采集时设

备布局及 X 射线散射路线如图 1.7[61]所示，通过将样品摆放在下行真空管前后，

SX165 探测器可分别对 WAXS/SAXS 信号进行检测。通过安放 Pilatus 200K 探测

器可以同时采集 WAXS/SAXS 信号。截止到 2016 年 9 月，上海光源储存环能量

为 3.5GeV，束流注入完毕后电流可达 250 mA，X 射线单色化能量从 5 到 20keV

不等，射线聚焦光斑大小为 0.4 mm（H）× 0.5 mm（V），当能量为 10keV 时光通

量可达~1012mm2 s-1，时间分辨约 100ms，同步辐射 X 射线的诸多优势可充分用

于高分子材料在不同加工环境下的探测研究。 

图 1.7 上海光源 BL16B1 线站终端布局图。2θ 为散射角，ΔΩ 是在任意散射方向中心点的

单位立体角，L 是样品到探测器的距离，r 是像素点到直通光中心的距离[61]。 
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1.5.2 薄膜加工装置在线同步辐射 X 射线研究 

针对高分子材料的常规离线研究方法主要有：采用万能试验机获得试样应力

应变曲线、流变仪获得试样粘度和蠕变性能等；采用 X 射线衍射、红外吸收光

谱、差式扫描量热法（DSC）计算高分子试样结晶度等；扫描/透射电子显微镜

（SEM/TEM）、原子力显微镜（AFM）、光学显微镜（OM）等观测试样微观结构

等。然而离线检测手段仅能研究样品的初态和终态信息，无法将外场条件作用下

的结构演化描述出来。同步辐射 X 射线的高亮度、高时间空间分辨优点使得我

们能够在线跟踪高分子材料在加工过程中的微观结构演化，而且区别于其他在线

手段，如小角激光光散射（SALS）[62]、拉曼光谱[63]、红外光谱[64]和 CCD 原位观

察[65-66]等，原位 X 射线能提供详细精确的高分子有序结构信息[67-70]。在线 X 射

线研究的难点在于原位加工装置的设计，本小节主要阐述与薄膜加工装置有关的

研究。 

图 1.8 （a）单向拉伸机三维视图；（b）夹具系统在拉伸前后示意图[76]。 

同步辐射线站常用的商用原位样品装置以 Linkam THM600 温控样品台或

Linkam CSS450 剪切热台为主，可对高分子薄膜完成一些简单的升温、剪切操作，

使用聚酰亚胺（Kapton）薄膜作为 X 射线窗口。在全球偏光片市场占据领先地位

的日本日东电工公司，近年来联合京都纤维工艺大学设计了与同步辐射 X 射线

联用的水中薄膜拉伸装置，研究了 PVA 膜在拉伸过程中片晶向微纤转变的演化

[12-13]。美国纽约州立大学石溪分校 Benjamin Hsiao 和 Benjamin Chu 等人利用同

步辐射 X 射线检测手段与纤维/薄膜加工装置联用[71-75]，研究了高分子材料在外

场作用下晶体和其他有序结构的演变，不仅丰富了高分子在非热力学平衡过程中
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的基础理论，也对高分子材料的加工起到了指导作用。国家同步辐射实验室软物

质智能制造团队设计出横幅宽单向拉伸装置[76]，如图 1.8 所示。通过两个伺服电

机控制夹具在机器方向拉伸，一侧的力学传感器用来记录下力学信号，横向剪刀

状夹具用来保持薄膜宽度保持不变。该装置以德国 Bruckner 公司 Karo IV 拉伸单

元为原型，设计成适用于在同步辐射线站进行操作的单向拉伸装置，其最大拉伸

比可达 10 倍，最大拉伸速率 78 mm/s，样品环境温度最高可达 300 ˚C。利用该

装置做了在单向受限、非受限条件下拉伸诱导聚乙烯薄膜结晶行为[77]和高密度聚

乙烯拉伸成孔机理等研究[78-79]。 

图 1.9 （a）ESRF 线站 BM26B 吹膜机组装图[86]；（b）吹胀后膜泡刚出口模时照片及其径

向拟合轮廓线[86]。 

在高分子薄膜常见的加工方法与工艺中，如流延、吹膜、单向拉伸、双向拉

伸等，流延和双向拉伸由于仪器复杂体积较大，很难与同步辐射线站进行联用，

而关于吹膜的在线研究（拉曼光谱）直到 2004 年才由美国克莱姆森大学 Gururajan

进行报道[80-82]，2008 年首次利用 X 射线衍射研究了低密度聚乙烯（LDPE）吹膜

过程结构变化[83-84]。2014-2016 年，荷兰埃因霍温大学 Peters 等人首次利用同步

辐射 X 线站（欧洲同步辐射中心，ESRF）与吹膜机联用[85-86]，通过改变吹胀比

（BUR）和牵伸比（TUR），获取了一系列关于 LDPE 在吹膜过程中结晶、晶体

尺寸、晶体取向等实验数据。在线吹膜设备的搭建如图 1.9（a）所示，吹膜机相
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对 X-beam 的位置可由行程为 250 mm 的升降机手动调整，SAXS 模式时 X 射线

能探测到的膜泡位置距离口模距离为 50-250 mm 之间，在膜泡处每个位置采集

10 幅散射花样，曝光时间共计 100 s。为了计算膜泡的局部应变速率，Peters 拟

合出关于口模位置的轴向速度分布和膜泡直径。根据 van Drongelen 的工作[85]，

采用正切函数拟合轴向速度分布 νz：   

( )

1

z
z c

d
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                            (1.3) 

膜泡拟合轮廓线如图 1.9（b）所示，直径 Ra计算方法如下： 
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其中𝜈𝑧
0为口模处的轴向速度，𝑅𝑧

0为口模直径，θ 是膜泡表面与 MD 的夹角。 

图 1.10 是我们在 SSRF 线站 BL16B1 搭建的在线吹膜系统，吹膜机主体占用

体积小，重量轻，易于拆卸和安装，便于和同步辐射 X 射线实验站联用；吹膜机

所有电机均采用高精度伺服电机，可精确控制挤出速度、牵引速度和收卷速度；

通过重新设计风环结构，使风环上表面与 X 射线平齐，达到探测膜泡刚出口模

时结构信息的目的；由于线站光学平台高度固定在 675 mm，膜泡可探测距离约

为 200mm；提供两套承重升降机，通过伺服电机和运动控制器实现慢速同时高

精度升降；红外测温精确且不接触样品，探测范围在-18 ˚C 到 500 ˚C 之间；利

用该装置配合同步辐射原位检测技术可获得不同条件下高分子吹塑薄膜样品的

结晶度、取向度、晶体形貌、结晶动力学等信息，研究加工工艺参数对吹塑薄膜

结构的影响。 
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图 1.10 吹膜机与红外测温、垂直升降和 SAXS/WAXS 联用示意图。 

1.6  本论文的研究内容和意义 

上述内容从偏光片的结构、制造和生产现状延伸到 PVA 偏光基膜的加工基

础物理化学变化，即拉伸诱导片晶向微纤结构的转变和碘与 PVA 分子链的络合

反应。本论文基于同步辐射 X 射线在线实验和薄膜加工设备研制的大量经验，

从基础研究的角度出发，设计出原位跟踪 PVA 膜在碘液中拉伸时结构变化的拉

伸装置，在同步辐射线站进行了原位实验，分析该实验结果有助于加深对 PVA 基

膜工业生产的理解，并对新工艺开发和产品性能提升具备一定指导意义。 

具体开展的研究工作如下： 

（1）开发了在线吹膜系统，集成了红外测温、SAXS 和 WAXS 探测手段，

利用自制的垂直升降机承载吹膜机上下平移改变 X 射线检测到的膜泡位置，该

项工作为在线薄膜拉伸装置的研制提供了有用的经验； 

（2）研制了溶液中薄膜拉伸装置，可用于 PVA 膜在水、KI/I2 或有硼酸存在

的液体环境中的在线拉伸结构演变研究。该装置在实现薄膜大应变拉伸、溶液及

样品温度控制、力学信号采集的基础上，设计了 PVA 膜样品夹具系统和 X 射线

入通光孔，与 SAXS/WAXS 探测手段联用，可同时获得样品拉伸过程中应力应变

和结构演化的信息； 
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（3）采用溶液中薄膜拉伸装置与同步辐射 SAXS/WAXS 检测技术联用，研

究了碘吸附后 PVA 膜在 KI/I2溶液中拉伸过程中片晶向微纤结构转化和碘与 PVA

分子链络合反应，定量化分析了样品结构信息（结晶度、片晶长周期和微纤周期

性排列、PVA-I 复合体）随碘浓度和应变的演变，结合样品应力-应变曲线，描绘

出 PVA 微纤化模型和 PVA-I 随不同应变和浓度时变化。 

基于上述研究工作，本论文的研究意义如下： 

（1）开发的在线吹膜系统首次实现了探测膜泡刚出口模时的结构信息，可

得到不同条件下高分子吹塑薄膜的霜线位置、结晶度、取向度、晶体形貌、结晶

动力学等数据，解释了加工工艺条件与高分子吹塑过程结构演变之间的关系。该

系统进一步丰富了薄膜加工在线研究技术，揭示了薄膜吹胀原理，为吹膜工业生

产提供了基础认知； 

（2） 研制的溶液中单向拉伸转置，该装置为特种条件下薄膜在线加工装置，

其所用的单向拉伸单元为普适的薄膜拉伸装置基本构件，对其他复杂条件下薄膜

加工装置的制备具有一定启发。该装置可在偏光膜基膜加工中起到研究拉伸过程

基础物理科学问题和测试新工艺新配方的作用，为提升偏光膜基膜性能提供有效

手段； 

（3）我们通过绘制等高线图的方法确定了微纤化和微纤周期性排列起始的

应变，结合力学曲线将拉伸过程分成了 I-IV 区，片晶向微纤化持续转变的过程

与力学曲线平台区对应。拉伸诱导产生了间距在 10 nm 左右的纳米微纤。纳米微

纤的增长导致了微纤外片晶 tie 链的松弛，继而导致子午线片晶长周期的下降。

PVA-I 复合体的形成有浓度依赖性，应力可以诱导复合体的形成和组分增加。

在晶区形成的 PVA-I3
-，应力诱导其组分增加的同时，同样可以使在吸附阶段就

形成的复合体解构。我们由此制作了 PVA 和 I 的形态和结构加工相图，对 PVA

偏光基膜生产加工的应变和碘浓度窗口选择具有一定指导意义。 
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第 2 章  溶液中薄膜单向拉伸装置的研制 

2.1  引言 

随着薄膜拉伸加工领域工艺和生产技术的不断提高，高性能薄膜开发加工难

度也在不断增大，通过调整工艺参数解决问题的方式效率低下费时费力，更无法

对后续的生产提供指导，因此对薄膜加工物理的基础科学问题的认知变得十分迫

切。实验室研究可快速、低成本的与生产线有效结合起来，通过模拟薄膜加工过

程，方便的获得样品的流变、结晶、力学性能、微观结构等影响产品性能的重要

信息。为了最大限度的模拟薄膜拉伸加工时的环境，实验室需要设计出与特定环

境相同的温度、压强、溶剂或气氛、电磁场、应变速率等参数，还要与在线检测

技术结合起来，因此实验室级别的特种拉伸装置是研究薄膜加工物理的关键。 

目前商用的薄膜单向拉伸机器较为少见[1-2]，简单的拉伸力学性能可由万能

材料试验机或拉伸试验机进行测试。较为常见的商用双向拉伸试验机可实现单向

薄膜拉伸测试，因此应用更为广泛，例如美国 Inventure Labs 公司生产的

T.M.Long[3]拉伸机和德国 Bruckner 公司生产的 Karo IV 拉伸单元[4]。而所有的薄

膜拉伸形式都可以由单向受限拉伸这个基本单元组成。例如在双向异步拉伸时，

薄膜首先按照机器流延方向拉伸，然后再沿着横向拉伸，两次均采用单向受限拉

伸形式。而纵向多次拉伸则为沿着机器流延方向拉伸两次，两次也均采用单向受

限拉伸形式。研究人员常以拉伸试验机为原型进行改造或定制来满足单向薄膜拉

伸实验要求。例如纽约州立大学 Benjamin Chu 和 Benjamin S. Hsiao 等人将美国

Instron 公司 Model 4410 拉伸强度测试仪改造后，可实现最大拉力 500 N、最大

拉伸距离 460 mm、最高加热温度 300 ˚C 和拉伸速率 0.2-1000 mm/min 的实验条

件[5-6]。同样以 Instron 公司拉伸强度测试仪为原型，拉夫堡大学 Gilbert 将其改造

成为双向拉伸装置[7-8]。北京航空材料研究院的黄艳华等人将 Instron 公司 3366 万

能电子试验机置于低温试验箱中，对 SE6450 硅橡胶在-70 ̊ C 下测试了其拉伸力

学性能[9]。德国杜伊斯堡艾森大学 Siesler 将自制的微型拉伸机置于傅里叶红外光

谱仪的样品槽中，控制液氮气化量对样品进行冷却，获得了聚二甲基硅氧烷

（PDMS）样品在从室温到-40 ˚C 下在拉伸回复循环过程中的近红外二向色性光

谱[10]。有研究人员通过自主设计充分将电机传动、应力测试、温度控制等技术手

段联合起来制造出可与同步辐射 X 射线联用的单轴拉伸装置[11]和拉伸流变仪[12]。

在生产制造高性能聚丙烯腈（PAN）原丝的过程中，需要在高温高湿高压的苛刻

环境中进行拉伸，早期的饱和水蒸气拉伸装置通常采用迷宫设计对饱和蒸汽进行
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密封[13]，改良后的装置采用保温石棉和电加热装置来维持内部较高温度，又采用

铝合金硬密封与耐高温橡胶密封片软密封的组合方式，达到了较好的动态密封效

果[14]。 

聚乙烯醇（PVA）偏光膜基底加工流程在第 1 章中已经详细介绍过，为了利

用同步辐射在线研究 PVA 在水或溶液中拉伸时的结构演变，日本日东电工集团

的 Miyazaki 和京都工艺纤维大学的 Sakurai 合作设计出在溶液中薄膜拉伸装置

[15-17]，如图 2.1 所示。该装置在水槽底部配备有升降机，可控制样品浸入和离开

溶液；其入光孔与出光孔处的聚酰亚胺膜的间距为 1mm；在日本 SPring-8 同步

辐射光源进行在线 SAXS/WAXS 测试时的样品拉伸速率和花样采集时间分别为

5 mm/min 和 15 s。 

图 2.1 （a）水中薄膜拉伸机原理图；（b）薄膜拉伸机在日本 SPring-8 光源 BL40B2 线站

实物安置图。（图片来自日本 SPring-8 Chemical Science 报导） 

在本工作中，我们充分考虑了 PVA 薄膜在偏光片基膜加工工程中的溶液与

温度环境，研制出溶液中薄膜单向拉伸装置，其实现的主要加工参数如下：（1）

水槽采用 316L 不锈钢材质可耐碘溶液的腐蚀；（2）装置可实现的最大拉伸比为

5；（3）采用冰浴和电加热片的方式，样品测试温度区间为 0-60 ̊ C，因为 PVA 在

加热至 65-75 ̊ C 时可完全溶于水；（4）拉伸机通过伺服电机与减速器配合可实现

最低双边速度 0.1 mm/s；（5）入光孔与出光孔处聚酰亚胺膜间距为 3 mm。该装

置可以方便的与同步辐射 X 射线技术联用，可同时获得 PVA 薄膜在拉伸过程中

力学性能曲线和微观结构演化信息。通过模拟 PVA 基膜生产过程加工条件，揭

示了薄膜在碘液中拉伸过程中结构演化与最终性能的关系，该装置也提供了一种

通用的溶液中拉伸在线实验检测手段，对工业薄膜开发新品种、新工艺提供了指

导。 
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2.2  实验装置设计与研制 

2.2.1  拉伸装置的设计思路 

图 2.2 （a）溶液中薄膜拉伸机主要部分三维效果图；（b）水槽与底板装配图。 

图 2.2 给出了溶液中薄膜拉伸装置设计思路，安川伺服电机与减速器安装在

装有拉力传感器一侧，可实时将拉伸过程中对应应力的电压信息记录下来，工作

时伺服电机通过联轴器驱动底板中间的滚珠丝杠，丝杠带动两组滑块在直线导轨

上反向同速移动，夹具以直角组合方式为水槽留出足够空间，又保证了与直线导

轨运动方向的平行度。滚珠丝杠的优点是能精确控制位移大小、传动平稳，可将

电机的转动运动转化为夹具的直线运动。丝杠的导程和直径分别为 5 mm 和 16 
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mm。由于两组滑块带动夹具反向运动，薄膜向两侧拉伸，样品中间位置不变，

保证了 X 射线在实验过程中一直对准样品上一个位置。出光孔充分考虑了 X 射

线穿过样品后光线的角度，以保证 WAXS 模式时最大衍射信号角度小于出光孔

倾斜角度为准。水槽由铝板支撑于底板之上，材质为 316L 可耐碘溶液或硼酸腐

蚀，其长×宽×高为 436 mm×69 mm×74 mm，侧面为保证夹具运动留出孔洞，在

大应变时减小了水槽尺寸，同时将水槽的容积降到 0.9 L 左右。加热方式采用水

槽壁贴电加热片的形式，在溶剂为水样品为 PVA 薄膜时可加热到最高温度 60 ̊ C，

两温度传感器置于靠近样品中间点的两侧用于温度反馈。在碘液中浸染过的样品

首先固定在两个移动夹具上，然后放到浸在碘液的夹具套中。 

该装置的设计参照了 Miyazaki 等人研制的水中在线拉伸装置，技术参数则

是参照了德国 Bruckner 公司的 Karo IV 双向拉伸装置，因为该装置采用纵向多步

拉伸模式时即为单向拉伸机。Karo IV 单向拉伸单元的最大拉伸应变为 5.6 s-1，

实验时 PVA 样条被拉伸部分尺寸为长×宽=50 mm×12 mm，为了实现 Karo IV 装

置能实现的最大应变速率，则本装置最大拉伸速率： 

                          ν = ε̇×L0                                       （2.1） 

其中 ν、ε̇、L0 分别为样品拉伸速度、应变速率和原始样品长度，由此计算出本装

置单向拉伸时最大速度为 280 mm/s。该装置动力由高精度安川伺服电机提供，

配合 10 倍行星减速器，可在低速下稳定运转且控制系统简单，例如在碘液中在

线同步辐射实验时，样品曝光时间 15 s，数据采集时间 20 s，此时拉伸速度采用

慢速双边 0.2mm/s。装置在水溶液环境时最大温度设定为 60 ˚C，最小拉伸长度

设定为 50 mm。该装置的主要设计参数如表 2.1 所示。 

表 2.1  溶液中薄膜拉伸装置技术参数一览表 

最小拉伸速度 

（mm/s） 

最大拉伸速度 

（mm/s） 

温度范围 

（˚C） 

样品最小长度 

（mm） 

水槽容积 

（L） 

0.1 280 0-60 50 0.9 

2.2.2  夹具与应力采集系统 

由于实验时水槽充满碘液，装置安放在同步辐射线站光学平台上，给样品的

装填增加了难度。我们因此设计了两套 PVA 膜夹具系统，如图 2.3 所示。长 70 

mm 宽 12 mm 的在碘液中溶胀后 PVA 膜由上下夹具用螺钉固定住，膜的上下部

分夹有硅胶垫片防止打滑，夹具与膜接触测均做了倒角处理以防夹具棱线将膜割

破。为防止将 PVA 膜固定在夹具上时由于夹具的摆动对膜有拉伸的作用，我们

设计用连杆和蝴蝶头螺钉固定两端夹具，放样时提升连杆将两端夹具安置在固定

在装置上的夹具套中，然后拧松蝴蝶头螺钉即可。该设计亦可用于在线溶胀实验，
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当溶液为水或碘液时，由小型升降机用绳索拴在连杆通孔出，夹具位于夹具套上

沿，当实验开始时，升降机快速下降将夹具浸入溶液中，干的 PVA 膜刚好与溶

液接触，此时可通过在线小角激光光散射（SALS）、WAXS 或 SAXS 等检测手段

研究 PVA 溶胀结构演变。 

图 2.3 夹具系统三维效果图。 

据文献报道，PVA 膜在水中室温拉伸时，当应变大于 5 时其断裂应力可达

50 MPa[16]，根据实验时所用 PVA 膜宽 12 mm 厚 0.64 mm 的截面，利用公式： 

F=σ×A                           （2.2） 

F、σ、A 分别是拉力、应力和样品的横截面积，算出对应的断裂时最大应力为 384 

N，采用的传感器由中国航天空气动力技术研究院提供，型号为 BK-2A，最大量

程为 800 N，精度等级 0.05，可满足实验需求。该传感器可直接接在拉伸轴的一

端，在拉伸时可将应力信号转化为电压信号，经过信号放大器放大再经由高速数

据采集卡传输到电脑端，通过 Labview 自写程序显示出电压信号曲线并保存成可

处理的文本文档。采用的数据采集卡为美国国家仪器公司（NI）的 6008。Labview

集成了拉力采集电压信号的显示和电机控制程序，方便操作及了解样品的实时力

学性能信息。 

2.2.3  通光与温度控制系统 

为了保证拉伸过程中 PVA 膜不与水槽壁发生摩擦，入光孔与出光孔间距设

计为 3 mm，采用 25μm 厚带胶 Kapton 膜进行密封，防止溶液外漏。当该装置与

同步辐射 X 射线联用时，入射光共计穿过两层 Kapton 膜、两层溶液和八层 PVA
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膜（共 0.64 mm 厚）。Kapton 用作窗口材料时对 X 射线的吸收和散射较弱；当溶

液为水时，采用的 X 射线能量为 12 keV 时，2.36 mm 的水层使 X 射线能量衰减

52.6%[18]。虽然碘原子对 X 射线的吸收较强，但是实验时在碘浓度为 0.01-0.2 

mol/L、曝光时间 15 s 的情况下依然获得了强的 X 射线散射信号，只有当浓度为

1.0 mol/L 时，X 射线能量在 10-15 keV 范围内穿过溶液后只剩下微弱的散点信

号。因此在 1.0 mol/L 时，将浸湿的 PVA 膜进行拉伸，水槽中并未充满溶液。

Miyazaki 等人证实在碘液中拉伸后，溶液中只有 3 wt%的碘会被 PVA 膜吸收[15]，

因此该浓度下在无溶液情况下拉伸是可行的。开在水槽上的入光孔与出光孔直径

分别为 Φ8 和 Φ15 mm，出光孔壁与入射光方向夹角为 40˚，可保证绝大多数高分

子材料在 WAXS 模式的最大 2θ 衍射角不被挡到。 

为了保证水槽内溶液温度的温度均匀和精确控制，我们利用硅橡胶加热板贴

在水槽壁上进行加热。定制的 6 块加热板具有不同形状，其电压为 36V，功率从

10-60 W 不等，板上贴有 3M 耐高温胶与壁贴合，加热板外层贴有 5 mm 厚橡胶

保温层。加热板电压选择 36 V 是出于实验的安全性考虑，工作时需先向水槽内

充满溶剂再通电，加热板加热水槽壁，通过热传导使溶液温度上升。温度反馈采

用两个 K 型 pt100 探头式热电偶，固定在靠近样品中心点的两侧。热电偶的探头

直径为 3 mm，测定温度范围可达 0-600 ˚C。温度传感器与自制的双通道温度控

制器连接，可将探测到的温度反馈到控制器上，然后对加热板的工作状态和加热

功率就行调控，来实现精确控制水槽内环境温度。通过调整温度控制器内的 PID

（proportion integration differentiation）参数使水槽内溶液快速达到设定的温度并

避免了较大的温度过冲。水槽外壁和水槽盖均用橡胶层进行保温，当进行 0 ̊ C 拉

伸实验时，利用冰水混合物达到设定温度，保温层可保证水槽内温度在较长时间

实验时温度基本不变。 

2.2.4  样品拉伸力学行为 

    在同步辐射线站在线实验时共设置了 4 组运动方式，分别为拉伸至断裂、拉

伸至应变 1.0、2.0 和 3.0 回复，其应力-应变曲线如图 2.4（a）所示，（b）为在碘

液中拉伸 PVA 膜的实物图。由图 2.4（a）可以看出，在溶液中拉伸的 PVA 膜的

力学行为与交联橡胶类似，拉伸初期，应力随应变几乎呈线性增长；紧接着应力

增长放缓并趋平，力学曲线并未出现明显的屈服点即进入一段平台区；随后应力

在平台区结束后开始上升，进入到应变诱导硬化区。拉伸至应变 1.0、2.0 和 3.0

回复的力学曲线形状基本相同，PVA 膜的回复率（回复部分应变/设定最大应变）

分别为 0.58、0.45 和 0.36，表明拉伸至较大应变时发生了较多的塑性形变。 
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图 2.4 （a）浓度为 0.2 mol/L 时拉伸至不同应变时的力学曲线；（b）PVA 膜在碘液中拉伸

实物图。 

2.3  小结 

我们设计出了溶液中薄膜拉伸装置，可用于 PVA 膜在水、KI/I2 或有硼酸存

在的液体环境中的在线拉伸结构演变研究。该装置在有限的水槽空间里能实现较

大的应变，整体小巧的尺寸也适用于在同步辐射线站进行在线实验。装置工作时，

伺服电机驱动滚珠丝杠运动，通过两组直线滑块实现两端夹具的反向同速平移。

夹具与固定杆的使用便于 PVA 膜的装样并确保了膜与拉伸轴的轴线重合。水槽

入光孔与出光孔在有限的加工精度内，留出 3 mm 的间隙，将溶液使 X 射线的衰

减缩小到可接受范围，又使 PVA 膜在拉伸运动时与水槽壁保持一定距离。伺服

电机使丝杠在 0.2 mm/s 的慢速运动下依旧保持较高的精度，高精度拉力传感器

可实时记录薄膜在拉伸时的力学信息。采用在水槽壁上贴加热板的做法最大限度

的保证了水槽中溶液温度的均匀性，通过温度控制器调控升温速率防止过冲。 

    该单向拉伸装置为特种条件下薄膜在线加工装置，其所用的单向拉伸单元为

普适的薄膜拉伸装置基本构件，对其他复杂条件下薄膜加工装置的制备具有一定

启发。该装置可在偏光膜基膜加工中起到研究拉伸过程基础物理科学问题和测试

新工艺新配方的作用，为提升偏光膜基膜性能提供有效手段。 
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第 3 章  拉伸诱导微纤化与络合反应 

3.1  引言 

偏光片由于具有特殊的偏振特性，被广泛应用于各种光学器件中，例如互补

金属氧化物半导体（CMOS）感光器件[1]、滤波器[2]、液晶显示屏（LCD）[3-5]等。

聚乙烯醇（PVA）薄膜在碘化钾（KI）和碘单质（I2）的溶液中单向拉伸可以形

成微纤结构和 PVA-I 复合体，这两种结构决定了 PVA 薄膜特别适合作为偏光片

的基底材料[6-9]。而作为偏光片基底，其最重要的二向色性能[10-11]，取决于一维取

向的棒状碘络离子与伸直的PVA链复合后的形态结构。在偏光片的加工生产中，

碘溶液的浓度和拉伸应力场是调控薄膜微观结构极为重要的两个参数。 

不论是在 PVA 的无定型区还是晶区，碘的浓度决定了形成何种 PVA-I 复合

体。1936 年 PVA-I 复合体第一次被报道[12-13]，人们就发现在溶液中，PVA 和碘

的浓度越高，复合体的含量就越多，同样的在 PVA 薄膜中，碘的浓度越高，复

合体也越多[14]。当 KI/I2 水溶液的浓度较低时，碘离子只会迁移进入 PVA 的无定

型区，在应力的作用下与 PVA 伸直的分子链形成复合体并赋予薄膜偏振性。然

而在较高的浓度时（0.01 mol/L [15-16]），碘离子既可以迁移进入 PVA 无定型区，

也可迁移进晶区，聚碘离子通过取代一条 PVA 链与其他分子链络合，形成一种

“取代模型”[15]。Miyasaka 等人[9]通过拉曼光谱发现在晶区存在的聚碘离子模式为

I3
-，在无定型区存在的模式为大量 I5

-和少量 I3
-。Tashiro 等人[17]最近成功的从原

子层面定量分析了 PVA-I 复合体的晶胞结构，那就是当 I2 单质浓度为 0.1-0.5 

mol/L 时，I3
-取代晶区 PVA 链的比例为 0.2；当碘浓度为 1-3 mol/L 时，取代的比

例为 0.7 而且 PVA 链会沿链方向旋转 38°。 

在 PVA 薄膜偏光性的加工中，应力场的施加是一种必要手段，因为应力诱

导的 PVA 伸直链是在无定型区形成复合体的前提。同时，拉伸可以降低复合体

的构象熵，并促进碘与 PVA 的络合反应[18]。West[19-20]第一次将单轴拉伸后的 PVA

膜浸泡在碘液中，沿拉伸方向发现了强烈的二向色性，而且由线性的聚碘离子形

成了周期 0.31 nm 的一维晶格。随后的实验表明，在形成的复合体中，线性 I5
-或

I3
-离子被 4 条伸直的间规构型的分子链包围[21-22]。根据 Miyasaka 的离线实验[9]，

当 PVA 薄膜在水中拉伸时，新的微纤结构生成，而在微纤结构内部，片晶和无

定型交替堆叠。约十年后，Miyazaki 等人[23-24]通过原位同步辐射小角 X 射线散

射（SAXS）宽角 X 射线衍射（WAXS）技术研究了 PVA 膜在水中拉伸的在线结

构演化，结合拉伸应力数据，将应力应变曲线与微纤化过程联系在了一起。
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Miyazaki 等人也在 KI/I2 溶液中拉伸了 PVA 薄膜[25]，由于碘原子对 X 射线强烈

的吸收，该样品是在 333 K 的温度下烘干 1 小时候进行的离线 SAXS/WAXS 测

试，结果表明相比于在纯水中拉伸，在碘液中拉伸形成的微纤，其内部的 PVA 链

更加伸展，表明吸附的碘离子在微纤中起到了交联点的作用。应力的存在，降低

了微纤和 PVA-I 复合体的构象熵，而当应力卸载时，形成的纳米结构会发生部分

松弛。因此，在碘浓度与应力同时存在的情况下进行在线实验就显得尤为重要。

这种拉伸诱导有序结构形成的过程与组内拉伸诱导高分子结晶的前期工作有许

多相似性[26-28]，但由于有小分子（碘络离子）参与，诱导过程表现的更加灵敏，

对温度的依赖性也较高分子更低。  

在本工作中，我们研究了碘离子存在下片晶向微纤转变及 PVA-I 复合体形成

的在线演变；详细描述了 PVA 分子链与碘离子的络合反应，同时定量化分析了

在无定型区和晶区形成的复合体的含量变化；作出了关于碘浓度和应变的 PVA

薄膜加工相图，对于 PVA 偏光膜基底材料的加工具有一定的指导意义。 

3.2  实验部分 

3.2.1  样品信息 

本实验中，我们采用的是商用单层 80 μm 厚的 PVA 薄膜。KI 与 I2 以摩尔比

5:1 的比例配置成水溶液，通过稀释分别配置成含碘元素 1.0、0.2、0.04 和 0.01 

mol/L 四种浓度溶液。通过差式扫描量热计（DSC，Q2000, TA 仪器公司）在变

温速率 10 ºC/min 条件下测得其玻璃化转变温度（Tg）和熔点（Tm）分别为 58.2 

ºC 和 204.5 ºC [29]。通过核磁共振氢谱测得等规（mm）、无规（mr）和间规（rr）

构型的组分比例为 0.20:0.51:0.29，其结果如图 3.1 所示。 

图 3.1 （a）PVA 膜溶解在 DMSO 中的 1H-NMR 谱图；（a）PVA 三种立构规整度信号峰放

大图。 
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在图 3.1（a）中，各质子信号峰的归属如下：δ 1.34-1.55 为-CH2 质子信号，

δ 3.83 为-CH 质子信号，δ 4.15-4.70 为三个-OH 基团质子信号峰，从右往左分别

对应于 PVA 链间规、无规、等规三种空间立构规整度[30]，各个构型的组分由谱

图上特征峰的峰面积确定。δ 3.35 为 DMSO 溶剂中水的质子化学位移。由于 PVA

具有较强的吸湿性，核磁样品的制备过程如下：将 PVA 薄膜剪成碎片，称量 30 

mg 左右放在西林瓶内，置于真空烘箱中，在 50 ºC、635 mm 汞柱的环境中烘干

12 小时，取出西林瓶迅速用橡胶瓶塞密封，向瓶内注射 0.5 mL 的氘代二甲基亚

砜（DMSO）溶液，随后在 65 ºC-75 ºC 油浴锅中加热西林瓶至 PVA 碎膜完全溶

解，用针管将溶液移取至核磁管内，密封好后以备检测。 

PVA 膜在碘溶液中的吸附平衡实验由紫外-可见光吸收光谱测定，所用仪器

型号为 Agilent Technologies Cary 60。实验时将 PVA 膜在 0.01 mol/L 碘溶液中吸

附不同时间，取 0.1mL 剩余溶液稀释在盛有 2.5 mL 水的样品槽中，对此稀释后

溶液进行光谱测定，其结果如图 3.2 所示。可以明显看到 KI/I2 水溶液在紫外波

段 288 nm 处和 350 nm 处有两个吸收峰，而且随着吸附时间的增大，剩余溶液的

吸收强度逐渐下降，到 4-12 h 后吸收强度基本不变，以此为参照，在进行在线

WAXS/SAXS 实验之前，PVA 膜在碘溶液中吸附时间定为 8-12 h。 

图 3.2  PVA 膜吸附后剩余碘溶液的 UV-vis 谱图。 
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3.2.2 薄膜在溶液中单向拉伸 

为了获得足够强的信号，实验时每个样品为 8 层 PVA 膜的叠加，而在实验

前，薄膜在不同浓度的碘溶液中浸泡 10 小时以达到吸附平衡。拉伸与力学数据

采集通过自制的溶液中单拉装置实现，水槽的通光路径设计为 3 mm 厚，溶液和

样品对 X 射线的吸收在可接受范围。样品通过两侧的夹具控制在该 3 mm 厚度的

中间位置，防止与水槽壁摩擦。实验时，样品以双边 0.2 mm/s 的速度被拉伸变

形，当样品应变到达设定值时，样品开始回复，到应变为 0 时拉伸行为完成。 

3.2.3 同步辐射 SAXS/WAXS 原位检测 

PVA 薄膜在碘液中的拉伸实验在上海同步辐射光源小角散射站 BL16B1 进

行，采用的 X 射线能量为 12 keV，对应的波长为 0.103 nm，该波长情况下能有

效减少碘原子对 X 射线的吸收。二维 SAXS/WAXS 散射花样由 Mar 165 CCD 探

测器接收，其像素点为 2048×2048，每个像素点的尺寸为 80 μm，样品到探测器

的距离分别为 1990.0 mm（SAXS 模式）和 186.5 mm（WAXS 模式）。每幅图的

采集时间为 20 s，其中曝光时间 15 s，读图时间 5 s。数据采用欧洲同步辐射光源

的 Fit2D 软件进行分析，首先扣去溶液与空气的背底，对散射强度进行修正。 

在溶液浓度为 1.0 mol/L 时，由于碘元素对 X 射线的强烈吸收，实验在进行

时样条并未浸没在溶液中，而是保持沾湿的状态，其数据的处理也将与其他浓度

有所差异。二维 SAXS 图形利用 q=4π(sinθ)/λ 积分来得到一维积分散射曲线，其

中 q 是散射矢量的大小，2θ 是散射角，λ 是 X 射线波长。片晶的长周期（Ll）和

微纤的周期（Lf）分别由 SAXS 一维强度积分曲线 Iq2-q 和 Iq-q 中的 qmax计算得

到，根据布拉格公式：L=2π/qmax。二维 WAXS 图形利用布拉格方程 2dsinθ=nλ 得

到一维积分衍射曲线，对一维积分曲线进行多峰高斯拟合，根据 Turner-Jones 的

方法[31]计算结晶度（Xc）：Xc=ΣAc/(ΣAc+ΣAa) ×100%，其中 Ac 和 Aa 分别是拟合

后晶区和无定型区的峰面积。 

3.3  实验结果 

3.3.1 PVA 薄膜的拉伸力学行为 

图 3.3 展示了 PVA 薄膜在 KI/I2 溶液存在下的拉伸工程应力-应变曲线（σ-ε）

与其模量曲线（dσ/dε）。在水溶液中溶胀过后的 PVA 薄膜与交联橡胶的拉伸力学

行为相似，应力-应变曲线上并没有出现明显的屈服点，在力学曲线过了应变硬
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化点后发生的塑性形变，在薄膜回复的过程中被保留下来。根据模量曲线上用绿

色实线标出的常数区，对应在力学曲线上我们定义了平台区，平台的起始应变点

和结束点定义为 εP-o 和 εP-e，而硬化点 εH则是由线性拟合得到。由此我们将力学

曲线分成了 I-IV 区。在图 3.3（a）中，浓度为 0.04 mol/L 时，在小应变区，应力

呈现类似线性的增长，但其模量显示增长速率一直在降低（Zone I）；当应变达到

0.71（εP-o）时，曲线进入平台区（Zone II），此时应力以恒定的速率增大；应变

从 1.21（εP-e）到 1.97（εH），模量开始上升，应力增长越来越快（Zone III）；进

入到应变硬化区（Zone IV）后，PVA 薄膜的应力与模量均增大。浓度 0.01 和 0.2 

mol/L 力学曲线的变化形式均与图 3.3（a）相似，且随着浓度的增大，临界应变

点 (εP-o, εP-e 和 εH) 越来越小。在图 3.3（b）中，当浓度为 1.0 mol/L 时，模量曲

线上的常数区变窄，平台区的起始应变点和结束点明显小于其他三种浓度。 

 图 3.3  PVA 薄膜在充满 KI/I2 溶液中的水槽中拉伸的应力-应变曲线，（a）（b）分别为

浓度 0.04 mol/L 和 1.0 mol/L。 

3.3.2 同步辐射 SAXS 检测结果 

图 3.4 展示了 PVA 薄膜在碘溶液中在线拉伸测到的二维 SAXS 花样，它反

映了在不同应变和浓度下，样品中的晶体形态的演变，拉伸方向（SD）被定义为

子午线方向，垂直于拉伸方向的为赤道线方向。SAXS 初始花样中的德拜环代表

了原始样品中各向同向的片晶结构[32]。在 Zone I，随着应变的增大，赤道线方向

的散射强度快速下降，子午线方向的强度增强，表明片晶在拉伸初期发生快速的

向子午线旋转[33]。在进入到 Zone II 时，赤道线方向开始出现条纹状尖锐信号，

此信号是来自微纤的散射[34-35]。微纤的散射信号在 Zone III 和 IV 变得越来越强

烈，同时在该条纹信号中出现了散射极大值，表明形成的微纤是周期性排列的。

随着薄膜回复到应力为 0，散射极大值变得越来越明显，表明在应力卸载之后，

微纤排列的周期性变好。随着浓度的增大，微纤的条纹状散射形态及其散射极大
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值越来越明显，尤其是在浓度为 1.0 mol/L 回复过后时，沿子午线方向出现了四

点散射信号，表明此时片晶簇以人字形（chevron type）对齐。 

图 3.4  PVA 薄膜在不同应变和碘浓度下的二维 SAXS 花样。根据图 3.1 确定的临界应变点

将所有的散射图分为 Zone I-IV 和回复区。 

 

图 3.5  SAXS 在赤道线方向不同浓度时的一维积分曲线，（a）为拉伸到最大应变处，（b）

为样品回复到应力为 0 时（曲线中的肩峰和散射花样中的极大值用箭头标出）。 
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由 SAXS 二维花样上可以看出在赤道线方向，发生了片晶向微纤结构的转变

过程。为了确认产生的微纤存在周期性排列，我们将每个浓度下最大应变处和回

复到应力为 0 时的一维积分曲线单独拿出来，结果如图 3.5 所示。图 3.5（a）中，

当浓度为 0.01 和 0.04 mol/L 时，在 qmax约 0.45 nm-1 处可以观察到较弱的肩峰，

证明微纤确实为周期性排列，此时的周期约 14 nm，产生的微纤我们定义为“纳

米微纤”。当碘浓度增大到 0.2 和 1.0 mol/L 时，肩峰变得越来越明显，qmax值右

移至 0.75-0.90 nm-1，表明纳米微纤排列的更加规整且间距更小。图 3.5（b）中的

积分曲线在相同浓度时，可以观察到肩峰比拉伸至最大应变时更明显，相应的

qmax也在减小，表明回复过后，PVA 薄膜中的纳米微纤结构周期性更好，排列更

规整，微纤周期增大。 

图 3.6  浓度为 0.04 mol/L 时 SAXS 子午线方向一维积分曲线等高线图，用不同颜色分别对

应于（a）I-q 曲线和（a’）Iq2-q 曲线的强度值。 

为了定量化确定纳米微纤产生的应变点及纳米微纤开始周期性排列的应变

点，我们将二维 SAXS 花样一维积分后的 I-q 曲线及分别计算纳米微纤周期的 Iq-

q 曲线和片晶长周期的 Iq2-q 曲线作成关于 q 值和应变的等高线图，如图 3.6 和

3.7 所示，图中的 I-IV 区均由曲线上的转折点确定，其应变值与通过力学曲线确

定的临界应变点基本一致，具体的数值如表 3.1 所示。子午线的等高线图以 0.04 

mol/L 为例，在图 3.6（a）中在低 q 区域，应变从 0 到 0.78 左右，散射强度增大，

是因为当体系结晶度小于 50%时，片晶向子午线方向旋转，电子密度差增大，散

射强度增强；从应变 0.78 开始，散射强度减弱，推测为子午线方向的片晶在拉伸

作用下发生破坏。由图 3.6（b）中的 Iq2-q 曲线可以看到，从 I 区进入到 II 区时，

qmax 值先减小后一直增大，表明子午线方向片晶长周期先增大后减小。图 3.7 给

出了不同浓度赤道线方向的 SAXS 一维积分曲线强度分布。 
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图 3.7  不同浓度 SAXS 赤道线方向一维积分曲线等高线图，用不同颜色分别对应于（a）-

（d）I-q 曲线和（a’）-（d’）Iq-q 曲线的强度值，从（a）（a’）至（d）（d’）浓度分别为

0.01、0.04、0.2 和 1.0 mol/L。 
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由图 3.7（a）、（b）和（c）的低 q 值区域可看出，散射强度先减小，对应于

片晶簇向子午线方向旋转导致的电子密度差减小，而后散射强度的增大对应于赤

道线方向纳米微纤的产生，此应变作为 I 区和 II 区的分界点。由图（a’）、（b’）

和（c’）可以明显看出散射极大值由片晶结构向纳米微纤转变的过程，我们将等

高线的交汇点作为两种周期性结构此消彼长的分界点，此应变亦作为 II 区和 III

区的分界点。当碘浓度为 1.0 mol/L 时，对应于图 3.7 中的（d）和（d’），此时在

低 q 值区域看不到散射强度减小的过程，II 区的起点定义为散射强度开始增大的

应变；片晶的散射极大值也无法观察到，说明在高浓度下 PVA 原始的晶体在碘

离子作用下发生解构，微纤化的产生相较其他浓度早的多，在“此消”的过程看不

到的情况下，III 区的起点就定义为纳米微纤周期性对应的散射极大值“彼长”时

的应变。（a’）到（d’）中蓝色虚线标出了 qmax 随着拉伸的进行一直增大的轨迹，

表明片晶和纳米微纤的周期一直在减小，在纳米微纤的周期产生后期，我们发现

qmax 在增大的过程中在某一应变后速率减慢（0.2 和 1.0 mol/L 时明显），此应变

定义为 III 区和 IV 区的分界点。II 区、III 区、IV 区的起始应变点分别对应于力

学曲线上 Zone I-IV 确定的临界点 εP-o、εP-e和 εH。 

表 3.1 通过力学曲线确定的转变点。 

根据 Iq2-q 曲线和 Iq-q 曲线的 qmax 值，我们分别利用布拉格公式 L=2π/qmax

计算了片晶的长周期（Ll）和纳米微纤的周期（Lf），计算结果如图 3.8 所示，并

根据长周期变化将其分成了 I-IV 区。在图 3.8（a）中，可以看出 0.01 mol/L 和

0.04 mol/L 的 Ll 演化趋势基本一致，在赤道线方向一直保持下降，子午线方向 Ll

在应变 0.7（与 εP-o 对应）左右之前快速增大，随后迅速下降至应变 1.2（与 εP-e

对应）左右，下降速率明显减慢，至应变 1.9（与 εH对应）左右，下降速率有微

弱的放缓。回复过程中，Ll继续保持下降的趋势。在图 3.8（a’）中，Ll的演变行

为与（a）中曲线相似，0.2 mol/L 的 Ll确定的临界点亦与力学曲线的分界点一一

对应。不同的是，当碘浓度为 1.0 mol/L 时，通过 Ll确定的临界点均延后于力学

曲线的分界点。在图 3.8（b）和（b’）中，纳米微纤的周期 Lf 保持下降的趋势，

我们将其分成 III 区和 IV 区，认为 III 区的 Lf 下降是由纳米微纤数量的增长引
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起，IV 区的下降则是由微纤化趋于停止或微纤网络拉伸挤出溶剂导致，该临界

点对应于力学曲线上的 εH。而在薄膜回复过后，Lf 上升到与该临界点对应的 Lf

接近的水平。 

图 3.8  片晶的长周期随应变的演化（a）0.01 和 0.04 mol/L（a’）0.2 和 1.0 mol/L 在子午线

方向和赤道线方向；纳米微纤的周期随应变的演化（b）0.01 和 0.04 mol/L（b’）0.2 和 1.0 

mol/L。 

3.3.3 同步辐射 WAXS 检测结果 

图 3.9 展示了 PVA 薄膜在碘溶液中在线拉伸测到的二维 WAXS 花样，它反

映了在不同应变和浓度下，样品中的分子排布结构信息。当碘浓度为 0.01 mol/L

时，PVA 晶体的（200）、（101）（101̅）doublet 和（100）晶面[36-37]用红色箭头标

出。随着拉伸的进行，PVA 晶体衍射产生的各向同性的德拜环逐渐向赤道线集

中，表明 PVA 晶胞中 c 轴方向[38]向拉伸方向取向。当碘浓度为 0.04 和 0.2 mol/L

时，在较大应变时，子午线方向出现了纤细的衍射弧，对应于在无定型区产生的

被 4条 PVA间规构型分子链包围的一维取向棒状聚碘离子。当碘浓度为 1.0 mol/L

时，聚碘离子的衍射信号更加明显，可以观察到该信号从弧状转变成子午线竖条

状的过程。 
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图 3.9  PVA 薄膜在不同应变和碘浓度下的二维 WAXS 花样。根据图 3.1 确定的临界应变

点将所有的衍射图分为 Zone I-IV 和回复区。 

图 3.10  拉伸过程 WAXS 一维积分曲线，由（a）-（d）分别为 0.01、0.04、0.2 和 1.0 

mol/L。 
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为了研究 PVA 晶格受碘浸染和拉伸作用的影响，我们将二维 WAXS 花样进

行一维积分后如图 3.10 所示，图（a）-（c）中均标出了 PVA 各个晶面的 2θ 位

置。可以看出随着拉伸的进行，PVA 各个晶面的峰的强度在下降，代表了其结晶

度随着应力对片晶的破坏在下降。当浓度为 0.04 和 0.2 mol/L 时，在 2θ=19.9˚处

左右应力诱导出沿拉伸方向一维排列的聚碘离子信号峰[39-41]。当浓度为 1.0 mol/L

时，当 PVA 薄膜在 KI/I2 中吸附过后就已在 2θ=19.60˚处出现了强烈的聚碘离子

的峰，随着拉伸的进行其强度增长十分明显，当拉伸到最大应变时，该峰向右移

动到 19.81˚（此处包括无定型区被 PVA 伸直链包围的 I5
-与 PVA 晶区形成的一维

I3
-超级晶格，在本工作中统一以 polyiodine 处理）。在图 3.10（c）和（d）中，PVA

原始晶格严重受到碘浸染的影响，峰型和峰位发生变化，表明在此时的浓度，晶

体中形成了 PVA-I3
-的复合晶体。 

表 3.2 PVA（101）（101̅）doublet 和 polyiodine 在不同浓度时拉伸前后峰位变化。 

由图 3.10 可以观察到 PVA 晶体在不同浓度的碘溶液中浸染会受到不同程度

的影响，在拉伸的过程中各个峰的峰位也会发生变化，因此我们将 PVA 主要的

（101）（101̅）doublet 和 polyiodine 的 2θ 位置记录如表 3.2 所示。当碘浓度为

0.01 和 0.04 mol/L 时，（101）（101̅）doublet 的衍射峰微弱增大了 0.06˚，体现的

是 PVA 晶体在拉伸时发生的本征特性，并无结构变化。当碘浓度为 0.2 mol/L 时，

其峰位几乎不变，但是峰型已经变化，当拉伸到最大应变时，峰位增大了 0.79˚，

说明碘离子迁移进了PVA晶胞中并使层面间距 d下降。当碘浓度为1.0 mol/L时，

（101）（101̅）doublet 峰型已经完全被 PVA-I3
-的复合晶体信号峰替换，此时的 2θ

位置已经比低浓度时高了 0.8˚左右。在此浓度下拉伸至最大应变，其峰位只微增

了 0.08˚，说明拉伸前与拉伸后形成的复合体结构相同。Polyiodine 的生成与演化

在图 3.10 中已描述过，其峰位的变化可能代表了拉伸作用引起的 I3
-或 I5

-棒状离

子一维阵列排布的层间距离的变化。 
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图 3.11  WAXS 结果的数据处理如下：（a）浓度为 1.0 mol/L 时衍射花样的扣除背底处理方

法；（b）WAXS 一维积分曲线的多峰拟合，以 0.2 mol/L 为例，PVA-I3
-的复合晶体拟合出

的峰位在 2θ=13.7˚处；（c）结晶度随应变的演化；（d）polyiodine 归一化强度随应变的演

化；（e）拟合 PVA-I3
-归一化强度随应变的演化。 

为了定量化研究 PVA-I 形成的复合体是如何随浓度和应变演变的，我们将

WAXS 的数据进行了定量化处理，结果如图 3.11 所示。图（a）展示了当碘浓度

为 1.0 mol/L 时衍射花样的扣背底处理。上文提到，在该浓度时，X 射线穿过溶

液时被碘离子大量吸收，因此实验时水槽里未充满溶液，只是保持 PVA 样条的

浸湿。处理方法是选取拉伸至最大应变的花样，将其对角无信号区域作为背底，

所有的衍射花样减去该背底乘以一个系数 k[42]，标准是一维积分曲线起始位置水

平，结果如图 3.10（d）所示。在展示的衍射花样中，所有的峰都被标出，在赤

道线，5.09˚和 9.74˚峰分别对应 PVA-I3
-晶格的 c 轴和 a 轴，13.90˚峰是(101) (101̅) 

doublet 被碘浸染后的结果。子午线方向，19.81˚峰代表了在无定型区的 I5
-和晶区

的 I3
-各自的线性晶格的复合信号。12.48˚峰是 6.23˚峰的二阶峰，作为 I3

-在 PVA

晶体中形成了超级线性晶格的证据。图 3.11（b）是浓度为 0.2 mol/L 时 WAXS 一

维积分曲线的多峰拟合示例，我们将(101) (101̅) doublet 旁边的肩峰作为 PVA-I3
-

的特征峰。然而当碘浓度为 1.0 mol/L 时，由于积分曲线体现出 PVA 晶体被碘浸

染更加严重，因此按照双峰拟合包括原 PVA 信号（晶体和无定型）和 PVA-I3
-峰。

图 3.11（c）是三种浓度下结晶度（Xc）随应变的演化，拟合出的(101) (101̅) doublet

和(200)峰用来代表 PVA 整体的结晶度，Xc 曲线与力学曲线分区能较好的对应上。

可以看到三条曲线在应变约 2.0 之前均持续下降，进入到 II 区下降速度有明显的

加快，这在 0.01 和 0.2 mol/L 浓度曲线上较为突出，对应于 PVA 片晶向微纤的转

变过程。进入到 III 区，下降速率略微减慢，对应于片晶破坏的减少和微纤周期
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性排列的开始。进入到 IV 区，Xc 趋于不变，对应于片晶破坏的终止和微纤网络

的拉伸。随着回复的进行，Xc 又略微上升并趋于平衡。可明显看出，随着浓度的

增大，Xc 在相同应变下会越小，表明碘离子确实诱导了 PVA 晶体的解构。 

根据图 3.9 中的二维 WAXS 花样，我们提取出了线性 polyiodine 和 PVA-I3
-

复合体的强度演变。在图 3.11（d）中，浓度为 0.01 mol/L 时，没有任何复合体

形成。当碘浓度为 0.04 mol/L 和 0.2 mol/L 时，其强度分别从应变 1.53 和 0.51 开

始出现并持续增大，在回复时开始减小，说明拉伸诱导了 polyiodine 的生成，而

且当应力卸载时，线性有序结构 polyiodine 发生塌缩。当碘浓度为 1.0 mol/L 时，

吸附阶段即产生 polyiodine 结构，而且随着浓度的增大，其强度以 10-102 量级增

大。我们将力学曲线的 III 区和 IV 区与 1.0 mol/L 对应，可以看出，进入到 III 区，

polyiodine 强度增长速度有明显增大，对应于微纤周期产生，伸直的分子链加快

诱导了 I5
-络离子含量的增加。进入到 IV 区，强度增长略微减慢，因为此时主要

是微纤网络的拉伸，分子链的取向程度增长放缓。在图 3.11（e）中，我们分离出

PVA-I3
-复合体的强度演化。0.2 mol 时，在应变 0-1.51 区间其强度略微下降，应

变 1.51 后强度迅速上升，我们与力学曲线 IV 区起点对应，此时拉伸对 PVA 晶

体（复合体）的破坏基本停止，而样品回复时强度有所下降。1.0 mol/L 时，与力

学曲线变化基本一致，在应变 0-0.63 区间其强度类似线性上升，随后缓慢上升至

应变 1.58 开始表现出与 0.2 mol/L 相同的迅速上升趋势，样品回复时强度略微下

降并保持平衡。 

 

图 3.12 （a）纳米微纤结构转变点随应变与浓度演变，其中方形、圆形和三角形分别代表

的是微纤化的起始点、纳米微纤周期性排列出现的应变和纳米微纤网络受到拉伸时的应

变；（b）PVA 和碘关于应变和碘浓度的相图，其中方形、圆形和三角形分别代表 PVA 晶

体，polyiodine 和 PVA-I3
-。 

微纤结构和 PVA-I 复合体是分别从 SAXS 和 WAXS 分析得来的两种关键结

构。在图 3.12（a）中，微纤化起始点和微纤周期产生时从图 3.8 的 SAXS 等高
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线图获得，微纤周期的转变点从图 3.9（b）（b’）中获得，与微纤网络的拉伸硬化

有关。可以看出，三种临界应变点都随浓度的增大而减小，说明碘离子可以诱导

有序结构的产生。在图 3.12（b）中，region “PVA crystal”仅存在 PVA 原始晶体；

region “Am-Polyiodine”包含在无定型区生成的 polyiodine 相；region “PVA-I3
-”包

含在晶区形成的 PVA-I3
-相；region “PVA-I complex”既包含 polyiodine 相也包含

PVA-I3
-相。在 region “Am-Polyiodine”区间内仅存在无定型区形成的线性碘离子

晶格，使该区间成为 PVA 偏光片基膜加工的窗口。 

3.4  讨论 

3.4.1 应力诱导碘液中 PVA 拉伸微纤网络模型 

基于 SAXS/WAXS 同步拉伸实验结果，我们描绘出 PVA 微纤网络模型，如

图 3.13 所示，在已有的 PVA 拉伸诱导微纤模型[9, 18, 23-25]之上更进一步。在实验

结果上，我们获得了与已有工作相近的数据，但我们将应变与结构演变的对应关

系描述的更加详尽。应力可以诱导微纤化的发生和 PVA-I 复合体的产生，同时，

诱导出的有序结构也需要应力去维持，类似于用硼酸交联[43-46]的效果。在讨论

PVA 结构演变的过程中，我们将会与应力-应变曲线（σ-ε）紧密关联，因为力学

曲线是 PVA 内部结构变化的外部体现。 

图 3.13  PVA 纳米微纤网络与分子链模型图。 

在 σ-ε 曲线 Zone I，各向同性的片晶簇在拉伸作用下向拉伸方向（子午线）

取向，期间伴随着低稳定性片晶的破坏。在此区间，片晶间 tie 链沿子午线方向
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弹性伸展，导致片晶长周期（Ll）增大。在 σ-ε 曲线 Zone II，持续的微纤化进程

开始发生，反映在 σ-ε 曲线上就是存在一个“平台区”。新产生的纳米微纤开始承

受应力而且数量在不断增加，导致了未参与微纤化片晶簇间无定型的松弛。在

Peterlin 和 Murthy 的混合模型中[34, 47]，一条微纤包括了堆叠的取向片晶和伸展的

无定型链，然后几条周期性排列的纳米微纤组成一束纤维，互相连接的纤维构成

网络模型的主体架构。在我们的模型中，子午线方向存在两种取向的片晶，包括

微纤内片晶和未参与微纤化片晶。因此，一旦微纤化进程开始，纳米微纤开始承

受应力，微纤外片晶即发生松弛，导致片晶间无定型松弛，体现为子午线 Ll 下

降。同时，赤道线方向 Ll 由于剪切作用也在持续下降。面对相同的实验数据，

Miyazaki 等倾向于认为是伸展的无定型链承受了大量应力，随后大部分的纳米微

纤发生了松弛。在 σ-ε 曲线 Zone III，纳米微纤的规整性变好，开始在 SAXS 花

样上出现周期性排列的散射极大值。子午线方向的 Ll 进入该区间后下降速率减

慢，可被认为是片晶间 tie 链松弛的减弱，反映了纳米微纤数量增长速度的减慢。

在 σ-ε 曲线 Zone IV，我们将其定义为应变硬化区，纳米微纤网络形成并通过形

变开始承担大部分的应力，σ-ε 曲线的模量一直增大直到 εmax。此时结晶度趋于

平衡不再下降，对应于微纤化进入到后期，微纤的数量几乎不再增长。在图 3.8

（b）和（b’）中，我们将赤道线 Lf 分成两部分，前半部分 Lf 的下降主要是因为

微纤数量的增长，后半部分主要是纳米微纤网络的拉伸并挤压出溶液。该转变点

对应于 εH，代表了微纤化进程的停止。 

当薄膜回复时，应力发生骤降，对应于微纤网络中单个微纤内部的片晶承受

的力在下降，导致了微纤内片晶 tie 链的松弛，反映在子午线方向 Ll的持续下降。

根据上文描述，纳米微纤的回复是微纤发生滑移的一个异过程，会使微纤周期性

排列的更规整，在此期间吸收进溶液，因此赤道线方向 Lf 回升，其回复后的值与

开始发生微纤网络拉伸时的值相近。在相同应变时，碘的浓度越大，Lf 越小，证

明 PVA 薄膜中吸附的碘在纳米微纤之间通过形成 PVA-I 复合体充当了交联点的

作用。 

3.4.2 PVA 分子链与碘离子的络合反应 

关于 PVA-I 复合体的研究已经进行了几十年[9, 13, 16-17, 21, 48]，由于碘离子对 X

射线的大量吸收，还没有过在 KI/I2 溶液中进行的在线 X 射线研究。考虑到 PVA

薄膜在回复过后的结果，一旦应力卸载，伸展的分子链会立即发生松弛，生成的

有序结构无法维持。除了碘离子浓度的影响，拉伸过后的伸展分子链会诱导 PVA

和碘的络合反应发生[49-53]，因为拉伸降低了形成复合体的构象熵。所以说，在研

究络合反应的演化过程时，在线的研究方法是不可缺少的。 
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在 PVA 的无定型区和晶区各自形成的 PVA-I 复合体与碘的浓度大小密切相

关，具体体现在图 3.9 和表 3.2。在无定型区，主要是 I5
-线性 polyiodine 模式被 4

条伸展的间规构型分子链包围[21]（见图 3.13）。然而，当碘离子迁移进入到 PVA

的晶格中，原始的 PVA 分子链间的氢键解构，I3
-取代一条 PVA 链并通过电荷转

移作用与其他 PVA 链耦合[17]。在本论文中，我们通过拟合出复合体组分在不同

浓度和应变下的演变在研究 PVA 和碘的络合反应动力学。 

通过拟合结果可知，在浸染后的 PVA 中共存在三种有序结构，包括线性

polyiodine、PVA 晶体和 PVA-I3
-。在无定型区，0.01 mol/L 时在拉伸诱导下未形

成 polyiodine，说明体系中 I5
-数量不足。当碘浓度为 0.04 和 0.2 mol/L 时，在某

些应变点拉伸产生的伸直链可以诱导 polyiodine 的形成。当碘浓度为 1.0 mol/L

时，I5
-的数量足够多到可以在吸附阶段就形成碘线性晶格，表明这是一个自发进

行的络合反应，拉伸导致的熵减会促进其生长。在 PVA 晶体中，碘浓度为 0.2 

mol/L 时，由于碘离子迁移进晶区中，此浓度下未拉伸时 Xc 已明显低于 0.01 和

0.04 mol/L，拉伸过程 Xc 的下降与片晶破坏和微纤化有关。同时，片晶的破坏导

致了 PVA-I3
-在应变 0-1.61 的强度的略微下降。一旦片晶破坏开始减慢或停止，

由于拉伸诱导了片晶和棒状 I3
-的取向，PVA-I3

-的强度在应变 1.61 后迅速上升。

因此在 PVA-I3
-的强度演变中，可能包含了拉伸诱导 PVA-I3

-生长和破坏两种互相

竞争的进程，原因是 PVA-I3
-复合体的组成部分包括原 PVA 晶体，也会在拉伸作

用下发生无定型化。此种竞争关系与浓度密切相关，因此当浓度为 1.0 mol/L 时

强度曲线体现的是另一种趋势，在应变 0-0.63 发生片晶的取向和弱破坏，因此在

取向的诱导下 I3
-进入到 PVA 晶区形成复合体，强度曲线体现为上升；在应变 0.63-

1.58，片晶发生破坏来形成纳米微纤，PVA-I3
-的增长受制于片晶主要在参与微纤

化，新生成的 PVA-I3
-也会发生无定型化形成微纤，因此强度最终综合表现为微

增；在应变 1.58 之后，片晶微纤化趋于停止，对 PVA-I3
-的拉伸破坏也趋于停止，

体系中只有 PVA 与 I3
-的络合增长，因此其强度骤然上升。 

因此，当浓度不同时，我们可能会获得三种存在差异的纳米微纤。在 0.01 

mol/L 时，并无任何复合体生成，在此情况下，PVA 链和碘离子之间的相互作用

可忽略不计。仅有应力的作用来诱导微纤化产生，产生的纳米微纤与在水中拉伸

出的类似。0.04 mol/L 时，在某应变下诱导产生了棒状 polyiodine，这些碘络离子

在微纤之间可以作为交联点使微纤排列更紧密。在 0.2 和 1.0 mol/L 时，碘离子

迁移进入 PVA 晶区，根据取代模型原理和高浓度下 Xc 更低，表明更多的 PVA 链

发生解构，有更多的伸直链参与到纳米微纤中，微纤与更多的棒状 polyiodine 耦

合，使形成的微纤更加稳定、刚性更高、周期性更好。 
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3.5  小结 

在本章中，我们通过绘制等高线图的方法确定了微纤化和微纤周期性排列起

始的应变，结合力学曲线将拉伸诱导 PVA 微纤化分成了 I-IV 区，明确定义了片

晶向微纤化持续转变的区间。纳米微纤的增长会导致微纤外片晶 tie 链的松弛，

继而导致子午线片晶长周期的下降。而纳米微纤周期的下降在硬化点前是由于微

纤数量的增长，硬化点后则是微纤网络的拉伸。当 KI/I2 水溶液浓度升高，会促

进微纤化进程并，使微纤的周期性排列更规整。 

我们定量化研究了通过络合反映在无定型区和晶区形成的 PVA-I 复合体的

组分变化。复合体的形成有浓度依赖性，同时，应力可以诱导复合体的形成和组

分增加。至于在晶区形成的 PVA-I3
-，在应力诱导其组分增加的同时，应力亦可

以使在吸附阶段就形成的复合体解构，应力对片晶的拉伸无定型化破坏同样适用

于 PVA-I3
-。综合应变与浓度对复合体的影响，我们制作了 PVA 和 I 的加工相图，

在 region“Am-Polyiodine”只有在无定型区形成了棒状 polyiodine，使其成为 PVA

偏光膜基底加工的应变和碘浓度选择窗口。 
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第 4 章  总结与展望 

4.1  总结 

本论文从偏光片中 PVA 偏光基层的生产加工出发，设计了溶液中薄膜拉伸

装置，在实验中研究了 PVA 膜在碘溶液中的单向拉伸过程，对应于 PVA 生产步

骤中的染色和延伸。本实验填补了 PVA 膜在碘液中拉伸在线同步辐射 X 射线检

测工作的空白，定量分析了 PVA-I 复合体在不同碘浓度下随应变的演变过程，对

碘与 PVA 链的络合反应的理解进一步加深，同时将 PVA 拉伸诱导微纤化与应变

紧密关联，提出了更为详尽的结构转化模型。本论文中研制的在线吹膜系统，是

高分子薄膜加工在线研究的一个扩展，此项工作为溶液中薄膜拉伸装置的研制和

PVA 在线同步辐射 SAXS/WAXS 实验提供了大量经验。 

（1）在薄膜加工在线研究领域，开发出了通用有效的在线吹膜系统，集成

了红外测温、同步辐射 SAXS 和 WAXS 检测技术，利用自制的升降机承载吹膜

机改变 X 射线可检测到的膜泡位置，改变风环结构可使 X 射线首次探测到膜泡

刚出口模结构信息。 

（2）从实验室级模拟 PVA 工业拉伸机的角度出发，研制了溶液中薄膜拉伸

装置。水槽入通光孔间距 3 mm，既保证溶液使 X 射线的衰减在可接受范围，又

使 PVA 膜在拉伸时不与水槽壁接触。伺服电机使丝杠在 0.2 mm/s 的慢速下保持

高精度运转，高精度拉力传感器可实时记录拉伸时力学信息。通过电加热板和

温度控制器保证环境温度均匀不过冲。该装置起到了研究拉伸过程基础物理问题

和测试新工艺新配方的作用，为提升薄膜性能提供了有效手段。 

（3）采用溶液中薄膜拉伸装置与同步辐射 SAXS/WAXS 检测技术联用，研

究了碘吸附后 PVA 膜在 KI/I2溶液中拉伸过程中片晶向微纤结构转化和碘与 PVA

分子链络合反应。利用 SAXS 等高线图明确定义了片晶向微纤化持续转变的区

间。子午线片晶长周期的下降源于纳米微纤的增长导致的微纤外片晶 tie 链的松

弛。PVA-I 复合体的形成有浓度依赖性，应力可以诱导复合体的形成和组分增

加。在晶区形成的 PVA-I3
-，应力诱导其组分增加的同时，亦使在吸附阶段就形

成的复合体解构，即应力对片晶的拉伸无定型化破坏同样适用于 PVA-I3
-。我们

由此制作了 PVA 和 I 的形态和结构加工相图，为 PVA 基膜加工的应变和碘浓度

窗口提供了指导意见。 
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4.2  展望 

基于本论文的研究结果，认为在以下几个方面仍然需要进一步探索，需要开

展的工作如下： 

（1）针对在线吹膜系统的开发，冷却速率和应力/应变速率是影响膜泡结构

变化的重要参数，但是由于吹膜机的开放环境、鼓风机/风环方式的冷却、膜泡同

时存在径向吹胀和轴向拉伸等因素，给冷却速率和应变/应力等重要参数的定量

化分析带来了困难；某些熔体强度较低的材料如 PBAT 在吹胀时，由于冷却气流

的波动易造成膜泡不稳定性。针对这些问题，已着手利用红外技术测量不同位置

膜厚、采用有限元分析模拟膜泡温度和应力分布、通过高速摄像机（CCD）拍摄

膜泡形态变化等手段继续研究吹膜过程。 

（2）溶液中单向拉伸装置已完成 PVA 膜在水/碘液中拉伸的工作，还可用于

其他薄膜/纤维在液体环境中湿法拉伸的研究。随着同步辐射光源亮度不断提高，

X 射线光通量不断提高，液体对 X 射线的吸收对散射强度的影响越来越小，未

来有望在复杂环境中检测到强度更高分辨率更好的实验结果。 

（3）基于本论文对 PVA 膜在 KI/I2 溶液中拉伸的研究结果，就 PVA 拉伸过

程片晶向纳米微纤的转变提出了详细的演变机理和模型，定量化分析了 PVA-I 复

合体随碘浓度和应变的演化过程，进一步加深了对偏光片用 PVA-I 复合体的认

识，为 PVA 膜的生产提供了指导性的加工相图。随着 PVA 偏光基层材料在国内

首次上马生产，本论文研究有望提高国内企业对生产背后基础加工原理的认知，

为其薄膜生产提供一定指导。
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