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摘要

双轴取向聚对苯二 甲酸乙二醇酯 （ Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｏｒｉｅｎｔｅｄ
ｐ

ｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ ，

ＢＯＰＥＴ ） 薄膜具有透光率髙 、 力学强度大 、 阻氧阻湿性能优异 、 物理和化学性

能稳定等特点 ， 在包装 、 印刷 、 光伏 、 光学显示 以及其它特殊领域都有极其广

泛的应用 。 随着光伏 、 电子 电器 以及新型显示行业的快速发展 ， 对于具有特种

性能的 ＢＯＰＥＴ 薄膜的需求越来越急迫 ， 例如需要薄膜具有极低或极高的取向 、

高耐温 、 抗疲劳 以及低蠕变等性能 。 然而 ， 工业界对 ＢＯＰＥＴ 实际生产 中各个工

艺段的结构演化过程的基础理论缺乏 ， 在提高产 品性能和开发功能产品 时缺少

底层支撑原理和技术 ， 行业突破困难 。

ＢＯＰＥＴ 的加工是多工艺步骤和多加工外场耦合的复杂物理过程 ， 加工工艺

主要包括除湿干燥 、 溶融挤 出 、 流延铸片 、 纵 向拉伸 、 横 向拉伸 、 热定型等 。

其 中 除湿干燥是退火结晶过程 、 熔融挤出与流延铸片是典型 的高分子加工流变

过程 、 纵 向 （ＭＤ ） 和横 向 （ ＴＤ ） 拉伸过程 中主要发生拉伸诱导链取 向 （ Ｓ ＩＯ ）

和拉伸诱导结晶 （ Ｓ ＩＣ ） 行为 、 热处理过程又涉及到分子链的松弛和 晶体生长与

完善 。 拉伸诱导结 晶 、 链松弛过程中 的结 晶等物理变化过程都是高分子加工领

域具有挑战性的难题 。 由于工艺步骤较多 ， ＢＯＰＥＴ 产品 的结构和性能是多步工

艺共 同作用 的结果 ， 如何将这种耦合作用解耦同样是学术界和工业界面临 的挑

战 。

基于上述背景 ， 本论文从 ＢＯＰＥＴ 生产工艺的角度 ， 通过将多段生产工艺拆

解 ， 针对 ＰＥＴ 在纵 向拉伸 、 横向拉伸 以及热处理过程的非平衡态结构演化过程

开展 了系统研究 。
．

同步辐射 Ｘ 射线具有亮度高 、 准直性 、 相干性好等优点 ， 在

结构表征方面具有高时 间分辨和高空 间分辨的显著优势 。 本论文 中利用 同步辖

射 Ｘ 射线宽角散射 （ＷＡＸＳ ） 与拉伸装置联用技术 ， 在线跟踪 了ＰＥＴ 在模拟工

业生产环境下 的结晶及结构演化过程 。 具体研宄 内 容与结果如下 ：

（ １ ） 采用水作为塑化剂 ， 研究 了链运动能力对 ＰＥＴ在略高于玻璃化转变温

度 （ ：Ｔ
ｇ
） 下拉伸诱导结 晶行为 的影响 。 通过分析不 同塑化程度样品拉伸过程中

的力学响应行为 、 结晶行为与样品水含量的关系 以及结 晶行为与外界对系统所

作总功的依赖关系 ， 论证 了拉伸诱导链活化在 Ｓ ＩＣ 中 的必要性 。 塑化体系下链

运动能力 的提升降低 了拉伸 中 的应力水平 ， 链运动能力 的提升并没有促进结 晶 ，

证实 了链拉伸和链取 向在 ｒ
ｇ
附近 的 ｓ ｉｃ 中起着重要作用 。

（ ２ ） 研究 了拉伸速率对 ＰＥＴ拉伸诱导取 向和结晶 的影响 。 对 比分析 了无定

形链取 向和结 晶行为 ， 发现分子链网络 的变形对变形速率 的 自 然对数呈线性依

Ｉ






赖关系 。 材料在低变形速率下未发生显著 的取向 ， 高变形速率下 ， 结晶起始点

对应 的应变与拉伸速率的 自 然对数也呈线性关系 ， 由此论证 了链松弛和取 向在

拉伸诱导结晶 中具有的关键作用 。

（ ３ ） 通过纵向 （ＭＤ ） 和横向 （ ＴＤ ） 两次拉伸 ， 模拟 了ＢＯＰＥＴ 生产 中 的

异步拉伸工艺 ， 研宄了ＭＤ 预拉伸对 ＴＤ 拉伸过程 中 的结构演化的影响 。 构建 了

纵 向拉伸与横向拉伸二维空间下的微观结晶度 、 晶面取 向 以及无定形链取向 的

结构参数 ， 并提出 了 纵 向预拉伸对横 向拉伸诱导结 晶并形成晶体网络的分子模

型 。

（ ４ ） 通过将具有不 同初始取向结构的样品进行升温处理 ， 研宄 了预取 向结

构对 ＰＥＴ 薄膜热处理过程中 的结 晶动力学和 晶体形貌的影响 。 通过对不同样 品

的结 晶起始点 、 结 晶度增长趋势分析 ， 发现初始取 向结构在升温过程中作为成

核 点 ， 显著缩短结 晶诱导期 。 同时对热处理后 的 晶体形貌分析 ， 发现热处理过

程中 晶体总是沿着初始结构的取 向方向生长 ， 应力松弛会使 晶体形貌发生微弱

变化 ， 论证了 预取 向和应力松她在调控晶体形貌中 的不 同作用 。

关键词 ： 同步辐射 Ｘ 射线散射 ， 拉伸诱导结晶 ， 预取向 ， 晶体交联网络 ， 双轴

取向聚对苯二 甲酸 乙二醇酯
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ｅｒｆｅｃｔ ｉｏｎ ．Ｐｈｙｓ ｉｃａ ｌｃｈａｎｇｅｓｓｕｃｈａｓＳ ＩＣａｎｄ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｕｒ ｉｎｇ
ｃｈａ ｉｎ ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎａｒｅｃｈａｌ ｌｅｎｇ ｉｎｇ ｐｒｏｂ ｌ ｅｍ ｓ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｍｅ ｒ
ｐｒｏｃｅ ｓ ｓ ｉｎｇ ．

Ｄｕｅｔｏｔｈｅｍａｎｙｐｒｏｃｅ ｓ ｓｓｔｅｐｓ
，
ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓａｎｄ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅ ｓｏｆ 
ＢＯＰＥＴ

ｐｒｏｄｕｃｔｓａｒｅｔｈｅ

ｒｅ ｓｕ ｌｔ ｏｆ ｍｕ ｌｔ ｉ
－

ｓｔｅｐｐ
ｒｏｃｅｓ ｓｃｏｕｐ ｌ ｉｎｇ ．Ｄｅｃｏｕｐ ｌ ｉ ｎｇ 

ｔｈｅｃｏｕｐ ｌ ｉｎｇ
ｅ ｆｆｅｃｔ  ｉ ｓａ ｌ ｓｏａｃｈａｌ ｌｅｎｇｅ

ｆａｃｅｄｂｙ
ａｃａｄｅｍ ｉａａｎｄ ｉｎｄｕ ｓｔｒｙ ．

Ｂａｓｅｄｏｎｔｈｅａｂｏｖｅｂａｃｋｇｒｏｕｎｄ
，ｆｒｏｍｔｈｅｐｅｒｓｐｅｃ ｔ ｉｖｅｏ ｆＢＯＰＥＴ

ｐｒｏｄ
ｕｃｔ ｉｏｎ

ｐｒｏｃｅ ｓ ｓ
， 
ｔｈ ｉ ｓ ｄ ｉ ｓ ｓｅｒｔａｔ ｉｏｎｓｙｓｔｅｍａｔ ｉ ｃａ ｌ ｌｙ 

ｓｔｕｄ ｉｅ ｓ ｔｈｅｎｏｎ －ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒ ｉｕｍ ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ

ｏｆ ＰＥＴｄｕｒ ｉｎｇ
ＭＤａｎｄＴＤｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

ａｎｄｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔｂｙ
ｄｅｃｏｕｐ ｌ ｉｎｇ 

ｔｈｅｍｕ ｌｔ ｉ
－

ｓｔａｇｅ

ｐｒｏｃｅ ｓ ｓｃｏｎｄ ｉ ｔ ｉｏｎ ｓ ．Ｄｕｅｔｏｔｈｅａｄｖａｎｔａｇｅ ｓｏｆｈ ｉｇｈｂｒ ｉｇｈｔｎｅｓ ｓ
，ｃｏ ｌ ｌ ｉｍａｔ ｉｏｎａｎｄｇｏｏｄ

ｃｏｈｅｒｅｎｃｅ
，
ｓｙｎ ｃｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄ ｉ ａｔ ｉｏｎＸ ｒａｙ

ｈａｓｏｂｖ ｉｏｕ ｓａｄｖａｎｔａｇｅ ｓｏｆ ｈ ｉｇｈｔ ｉｍｅｒｅｓｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎ

ＩＵ
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ａｎｄｈ ｉｇｈｓｐ
ａｃｅ ｒｅｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ ｉｎｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｃｈａｒａｃｔｅｒ ｉｚａｔ ｉｏｎ ．Ｉｎｃｕｒｒｅｎｔ ｗｏｒｋ

，
ｔｈｅｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ

ｏｆｃｏｍｂ ｉｎ ｉｎｇｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙｗａｄｅａｎｇ ｌ ｅｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ（
ＷＡＸＳ

）ａｎｄ

ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｄ ｅｖ ｉｃｅ ｉ ｓｕ ｓｅｄｔｏｉｎｓ ｉｔｕｔｒａｃｋｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏｐｕｔ ｉ ｏｎｏ ｆ

ＰＥＴ ｉｎｔｈｅｓ ｉｍｕ ｌａｔｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒ ｉａ ｌ

ｐｒｏｃｅ ｓ ｓ ｉｎｇ ．Ｔｈｅｓｐｅｃ ｉ ｆ ｉ ｃｒｅｓｅａｒｃｈｃｏｎｔｅｎ ｔｓａｎｄｒｅ ｓｕ ｌｔｓ

ａｒｅａｓｆｏ ｌ ｌ ｏｗｓ ：

（
１
）
Ｔａｋ ｉｎｇ

ｗａｔｅｒａｓｔｈｅ
ｐ ｌａｓｔ ｉｃ ｉｚｅｒ

，
ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆ ｃｈａ ｉｎｍｏｂ ｉ ｌ ｉｔｙ

ｏｎｔｈｅＳ ＩＣｏｆ ＰＥＴ

ａｔｔｅｍｐｅｒ
ａｔｕ ｒｅｓｓ ｌ ｉｇｈ ｔ ｌｙａｂｏｖｅｔｈｅ

ｇ ｌａｓ ｓｔｒａｎ ｓ ｉｔ ｉｏｎｔｅｍｐ
ｅｒａｔｕ ｒｅ（

７
＾）
ｗａｓ ｉｎｖｅ ｓｔ ｉｇａ

ｔｅｄ ．

Ｂｙａｎａｌｙｚ
ｉｎ
ｇｔｈｅｍ ｅｃｈａｎ ｉｃａｌｒｅｓｐｏｎｓｅｂｅｈａｖ ｉｏｒ

，ｔｈｅｒｅ ｌａｔ ｉｏｎｓｈ ｉｐｂｅｔｗｅｅｎ

ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒａｎｄｗａｔｅｒｃｏｎｔｅｎ ｔ
，ａｎｄｔｈｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｎｔｈｅｔｏｔａｌｗｏｒｋｄｏｎｅｂｙ
ｔｈｅｅｘｔｅｒｎａ ｌｓｙ ｓ ｔｅｍｄｕｒｉｎｇ 

ｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｐｒｏｃｅ ｓ ｓｏｆ

ｓａｍ ｐ ｌｅｓｗ ｉｔｈｄ ｉｆｆｅｒｅｎ ｔ
ｐ ｌａｓｔ ｉ ｃ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｅｇｒｅｅｓ

，
ｔｈｅｎｅｃｅｓ ｓ ｉ ｔｙ

ｏ ｆ ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｈａ ｉｎ

ａｃｔ ｉｖａｔ ｉｏｎ ｉｎＳ ＩＣｉ ｓｄｅｍｏｎ ｓｔｒａｔｅｄ ．Ｔｈｅ ｉｍ ｐｒｏｖｅｍ ｅｎｔｏｆｃｈａ ｉｎｍｏｂ ｉ ｌ ｉ ｔ
ｙ ｉｎｔｈｅ

ｐ ｌａｓｔ ｉｃ ｉｚ ｉｎｇ
ｓｙｓ ｔｅｍｒｅｄｕｃｅｓｔｈｅｓｔｒｅｓ ｓｄｕ ｒ ｉｎｇ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ，
ａｎｄｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｍ ｅｎｔｏｆ ｃｈａ ｉｎ

ｍ ｏｂ ｉ ｌ ｉｔｙｄｏｅ ｓｎｏ ｔｐｒｏｍｏｔｅｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
，

ｃｏｎｆｉｒｍ ｉｎｇｔｈａｔｃｈａ ｉｎｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇａｎｄ

ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ
ｐ ｌａｙ

ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏ ｌｅｓ ｉｎＳ ＩＣｎｅａｒＴ
ｇ

．

（
２
）Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｄｅｆｏｒｍ ａｔｉｏｎｒａｔｅｏｎｓｔｒｅｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ ＰＥＴ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔｅｄ ．Ｔｈｅｏｒ ｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ

ａｍｏ ｒｐｈｏｕｓｃｈａ ｉｎ ｓｗｅｒｅｃｏｍｐａｒｅｄａｎｄａｎａ ｌｙｚｅｄ ，
ａｎｄｉ ｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔ ｔｈｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ

ｏｆ ｔｈｅｍ ｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｃｈａ ｉｎｎｅｔｗｏｒｋｈａｄａｌ ｉｎｅａｒｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｎｔｈｅｎａｔｕｒａ ｌｌｏｇａｒ ｉ ｔｈｍｏｆ 
ｔｈｅ

ｄｅｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎｒａｔｅ ． Ｔｈｅｍａｔｅｒｉａ ｌｅｘｈ ｉｂ ｉｔ ｓｓ ｉ

ｇｎ ｉｆｉｃａｎｔｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎａｔ ｌｏｗ ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｒａｔｅ ｓ ．

Ａｔ ｈ ｉｇｈｄ ｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ
， 
ｔｈｅｓｔｒａ ｉｎｃｏｒｒｅ ｓｐｏｎ

ｄ ｉｎｇ

ｔｏｔｈｅｏｎ ｓｅｔ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｉ ｓ ａ ｌ ｓｏ

ｌ ｉｎｅａｒ ｌｙ
ｒｅ ｌａｔｅｄｔｏｔｈｅｎａｔｕｒａ ｌ ｌｏｇａｒｉ ｔｈｍｏｆ ｔｈｅｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

ｒａｔｅ
， 
ｗｈ ｉｃｈｄｅｍｏｎ ｓｔｒａｔｅｓ ｔｈａｔ

ｃｈａ ｉｎｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎ
ｐ ｌａｙｓａｋｅｙ

ｒｏ ｌ ｅ ｉｎＳ ＩＣ ．

（
３
）
Ｔｈｅａｓｙｎｃｈｒｏｎｏｕ ｓｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｐ

ｒｏｃｅ ｓ ｓ ｉｎＢＯＰＥＴ
ｐｒｏｄｕｃ ｔ ｉｏｎｗａｓｓ ｉｍｕ ｌａｔｅｄｂｙ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｉｎｔｈｅＭＤａｎｄＴＤ

） ？ａｎｄｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏ ｆ ＭＤ
ｐ ｒｅ

－

ｓｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｇｏｎｔｈ ｅｓ ｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｄｕ ｒ ｉｎｇＴＤｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｗａｓｉｎｖｅ ｓｔ ｉｇａ
ｔｅｄ ．Ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｐａｒａｍ ｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅ

ｍ ｉｃｒｏ ｓｃｏｐ ｉｃｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙ，
ｃｒｙｓｔａ ｌ

ｐ ｌ ａｎｅｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄａｍｏｒｐｈｏｕｓｃｈａｉｎｏｒ ｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｉｎ

ｔｈｅｔｗｏ
－ｄ ｉｍｅｎｓ ｉｏｎａｌｓｐａｃｅｏｆ ＭＤａｎｄＴＤａｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ

，ａｎｄａｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｍｏｄｅ ｌｏｆ

ＭＤ
ｐｒｅ

－

ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｔｏｔｒａｎ ｓｖｅｒｓｅｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

ｔｏ ｉｎｄｕｃｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｃｒｙｓｔａ ｌ

ｎｅｔｗｏｒｋ ｉ ｓ
ｐｒｏｐｏ ｓｅｄ ．

（
４

）
Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆ

ｐｒｅ
－ｏｒ ｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｔｈｅｃｒ

ｙ
ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｋｉｎｅｔ ｉｃｓａｎｄ

ｃｒｙｓｔａｌ ｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ 
ｏｆ ＰＥＴ ｆｉ ｌｍ ｓｄｕｒ ｉｎｇ

ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍ ｅｎｔ ｗｅｒｅｉｎｖｅ ｓｔ ｉｇａｔｅｄｂｙ
ｓｕｂ

ｊ
ｅｃｔ ｉｎｇ

ｔｈｅｓａｍｐ
ｌｅｓｗ ｉｔｈｄ ｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎ ｉｔ ｉａｌｏ ｒ ｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｓｔｏｅ ｌｅｖａｔｅｄｔｅｍ

ｐ
ｅｒａｔｕｒｅ ．Ｂｙ

ａｎａ ｌｙｚ ｉｎｇ
ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｓｔａｒｔ ｉｎｇｐ

ｏ ｉｎｔａｎｄｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉ ｔｙｇｒｏｗ
ｔｈｔｒｅｎｄｏｆ ｄ ｉｆｆｅｒｅｎ ｔ

ＩＶ





ＡＢＳＴＲＡＣＴ


ｓａｍｐ ｌｅ ｓ
，

ｉｔ  ｉ ｓｆｏｕｎｄｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎ ｉ ｔ ｉａ ｌｏｒ ｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｃｔｓａｓａｎｕｃ ｌｅａｔｉｏｎ
ｐｏ

ｉｎｔ ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅｈｅａｔ ｉｎｇｐｒｏｃｅ ｓｓ
，ｗｈ ｉｃｈｓ ｉｇｎ ｉ ｆｉｃａｎｔ ｌｙ

ｓｈｏｒｔｅｎｓｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｉｎｄｕｃｔ ｉｏｎ
ｐｅｒ

ｉｏｄ ．

Ａｔ ｔｈｅｓａｍｅｔｉｍｅ
，
ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｍｏ ｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ａｆｔｅｒ ｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｗａｓａｎａ ｌｙｚｅｄ ，
ａｎｄ ｉｔ ｗａｓ

ｆｏｕｎｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｓｔａｌａｌｗａｙｓ
ｇｒｅｗ ａｌｏｎｇ 

ｔｈｅｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｄ ｉｒｅｃｔ ｉｏｎｏｆ ｔｈｅ ｉｎ ｉ ｔ ｉａ ｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｄｕｒｉｎｇ

ｔｈｅｈｅａｔ ｔｒｅａｔｍｅｎ ｔ
ｐｒｏｃｅｓ ｓ ，

ａｎｄｔｈｅｓ ｔｒｅｓ ｓｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎｗｏｕ ｌｄｃａｕｓｅａｓ ｌ ｉｇｈｔ ｃｈａｎｇｅ

ｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ ．Ｄ ｉ ｆｆｅｒｅｎｔｒｏ ｌｅ ｓｏｆ
ｐｒｅ

－

ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄｓｔｒｅ ｓ ｓｒｅ ｌ ａｘａｔ ｉｏｎ ｉｎ

ｒｅｇｕ ｌ ａｔ ｉｎｇ
ｃｒｙｓｔａ ｌｍｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ

ａｒｅｄｅｍｏｎ ｓｔｒａｔｅｄ ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ ：ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙＳｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ ，ｓｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
，
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第 １ 章 绪论

１ ＿ １ 引 言

高分子材料凭借其优异 的光 、 力 学等性能 以及易加工 、 易功能化等特点 ，

己广泛应用 于 国 民建设和 日 常生 活 的 各个领域 ［
１

－

７
］

。 聚对苯二 甲 酸 乙 二醇酯

（ Ｐｏ ｌｙｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ ，ＰＥＴ ） 不仅具有工程塑料的性能 ， 甚至达到某些特

种塑料的特性 ， 还兼具通用塑料的产能和价格 ， 因此 ， ＰＥＴ 是当前最受工业界

欢迎的材料之
一

。 ＰＥＴ 材料的应用产品形态多种多样 ， 如包装瓶 、 纺丝纤维 以

及薄膜 ， 其中 ＰＥＴ 薄膜又分为流延薄膜 （ ＣＰＥＴ ） 和双轴取向薄膜 （ ＢＯＰＥＴ ） 。

ＢＯＰＥＴ 薄膜具有透光率高 、 力学强度大 、 阻氧和阻湿性能优异 、 物理和化学稳

定好等特点 ， 在包装 、 电子 电器 、 光伏 、 光学显示等领域都有极其广泛的应用

［
８

－

１ ７
］

〇

虽然 ＢＯＥＰＴ 薄膜应用最大的领域是包装薄膜 ， 但是随着新型平板显示行业

的 发展 ， 新 型 显 示 ＢＯＰＥＴ 光学膜 的 应 用 需求也 在 不 断地增 加 。 液 晶 显 示

（ Ｌ ｉ

ｑｕ ｉｄｃｒｙｓｔａ ｌｄ ｉ ｓｐ
ｌ ａｙ ，ＬＣＤ ） 类 型 占据 新型 显示 市 场 的 ９０％ 以 上 ［

１ ８
－

２２
］

。 以

ＬＣＤ 面板为例 （ 图 Ｕ（ ａ ） ） ， 其主要包括背光模组和显示模组两大核心组件 ［
２４

，

２ ５
］

。 背光模组的功能主要是将背光源均匀 、 高效地传输至显示模组 中 ， 为整个

显示面板提供光源 。 按照功能划分 ， 背光模组包括导光板 、 反射膜 、 增亮膜 、

扩散膜等 。 显示模组主要 由上下偏光片 以及 ＴＦＴ（ Ｔｈ ｉ ｎｆｉ ｌｍ ｔｒａｎｓ ｉ ｓｔｏ ｒ ） 驱动 电极 、

液晶分子层和彩色滤波片组成 。 通过 ＴＦＴ 电极驱动调控上下偏光片 中 间 的液 晶

层的取 向状态 即可 以精确控制光在偏光片 中 的透过性 ， 这是 ＬＣＤ 的基本原理 ［
２６

Ｌ

对于偏光片而言 （ 图 １ ． １（ ｂ ） ） ， 在其被封装到 ＬＣＤ 显示模组之前主要 由保护膜 、

支撑膜 、 ＰＶＡ 偏光膜 、 位相差膜 （ 补偿膜 ） 以及离型膜等组成 。 保护膜和离型

膜属于耗材 ， 当偏光片被封装进 ＬＣＤ 显示模组时将会被撕去 。 背光模组中具有

反射 、 增亮 以及扩散功能的光学膜 ， 显示模组中 的保护膜 ， 偏光片支撑膜 、 离

型膜等都是 ＢＯＰＥＴ 薄膜 。

一

块 ＬＣＤ 面板的加工和组成 中使用超过 １ ０ 张具有不

同功能的 ＢＯＰＥＴ 薄膜 。 据产业调查统计 ，
２０２０ 年 ， 全球 ＬＣＤ 面板产能 ２ ． ２ １ 亿

平方米 ， 预计 ２０２３ 年 ， ＬＣＤ 面板产能将达到 ２ ．４７ 亿平方米 ， 相应的 ， ＢＯＰＥＴ

显示光学膜的需求将随之达到超过 ２４ 亿平米 。 新技术和产品创新必然是 以新材

料作为支撑 ， 电子显示产品技术的更新迭代速度加快也必然对 ＢＯＰＥＴ膜材料提

出更高 、 更特殊的性能要求 。

１
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（
ａ

） （
ｂ

）

支搾脱

光偏光脱

， ，片
１位相差脱

＂ ｋ

彩色滤光片

盂液岛奋子层
^

＊ Ｔ ＦＴ电极 支搾 Ｂ５Ｊ

光偏光膜Ｍ脱

ｆｆ 扩 故膜 ｆ ／ ｆｌＵ 队

光 增亮膜 光７胶

＾ 导光板 离 Ｍ脱

ｍ 反射膜

图 １ ． １ （ ａ ）ＬＣＤ 液 晶显本原理 ７Ｋ意 图 ；
（ ｂ ） 偏光片结构 ７Ｋ意 图 。

不 同于传统 的包装薄膜对产 品 的各项性能要求略低 ， ＢＯＰＥＴ 光学膜对光学

性能 、 热 、 力学性能等都有极高的要求 ， 需要对产 品微观结构进行特殊的设计

和精密 的调控 。 ＢＯ ＰＥＴ 薄膜的加工工艺主要 由 结 晶干燥 、 熔融挤 出 、 流延铸片 、

纵 向和横 向拉伸 以及热处理等组成 ［

２ ７
］

。 其 中结 晶干燥过程 中涉及到退火与冷结

晶 、 熔融挤 出 与流延铸片 是典 型 的 高分子加工流变过程 、 纵 向 拉伸过程发生的

是典型 的拉伸诱导链取 向 和拉伸诱导结晶行为 、 横 向拉伸 中涉及到拉伸诱导结

构 的破坏与重构 、 热处理过程又涉及到退火松弛过程 中 的 晶体生长 与完善 。 由

于 ＢＯＰＥＴ 流延铸片是熔体经铸片辊急冷形成的无定形 ， 因此 ， 拉伸诱导结 晶

（ Ｓ ｔ ｒｅｔ ｃ ｈ
－

ｉ ｎ ｄ ｕ ｃ ｅｄｃ ｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａ ｔ ｉｏ ｎ ，Ｓ ＩＣ ） 是 ＢＯＰＥＴ 加工过程 中最典型 的物理过程 ，

直接影响产品 的结构设计和性能调控 。 掌握 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶机理及其影响因

素 ， 是优化现有产品性能 ， 设计和开发新产 品 的基础保障 。 然而 ， 由 于 ＰＥＴ 薄

膜加工是涉及到温度场 、 拉伸场及应变速率场等多个维度 的物理量的综合作用

下 的 多尺度结构 的快速演变过程 ， 因此 ， Ｓ ＩＣ 仍然是工业界和学术界持续关注

的重 、 难点课题 。

图 １ ． ２ＢＯＰＥＴ 双 向拉伸工艺流程示意 图 。

本章节将首先从高分子拉伸 诱 导结 晶 的 相关理论 出 发 ， 在第二节 中 回 顾高

分子结 晶 的相关理论 ， 第三节 中介绍 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的相关研 宂现状 ， 第 四

节 中介绍 同步辐射光源及其在材料加工 中 的应用 ， 第五节 中 阐述本论文 的研 究

内 容和意义 。

２
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１ ． ２ 高分子结晶理论

１ ． ２ ． １ 结晶高分子结构模型

２０ 世纪 ４０ 年代 以前 ， 由于缺乏对高分子结构 的认识 ， 有很多物理现象无法

解释 ， 例如 聚合物 的宏观密度 比 晶胞密度小 、 结 晶聚合物熔融时具有
一

定 的熔

限 聚合物在拉伸后具有光学双折射现象且在 Ｘ 射线衍射图上有 圆弧状信号

等 。 Ａ ｂ ｉ ｔｚＧ ｅｍｇｒｏ ｓ ｓ 等人 １
２９

］发现 Ｘ 射线照射到聚合物上时会同时 出现两种散射

信号 即代表晶体的散射花样和弥散的散射信号 ， 根据计算 ， 晶 区 的尺寸远小于

链长度 。 为 了 解释上述种种现象 ， 基于上述实验 ， 他们提 出 了樱状束模型 （ 两

相模型 ） ， 如 图 １ ． ３（ ａ ） 所示 。 该模型认为结晶 聚合物 中 晶 区与非晶 区是同时存

在 的 ，

一

根分子链可 以穿过
一

个或多个晶 区 ［

３ （ ）
］

。 晶 区是分子链有序排列形成 ，

非晶 区 中 的分子链则 是无规排列 。 ２０ 世纪 ５ ０ 年代 以后 ， 随着 电子显微镜在凝聚

态结构方面的发展和进步 ， 晶体结构可 以被直接观测到 。 １ ９ ５ ７ 年 ， Ａ ．Ｋｄ Ｉ ｅ ｒ
ｌ
３ Ｉ －

３ ２
］

利用 电镜和 电子衍射发现聚 乙烯单晶 的片 晶厚度约为 ｌ 〇 ｎｍ ， 并且分子链总是沿

着单 晶薄片平面法 向取 向 。 由 于分子链长度远大于晶片厚度 （ 约 ２ 个数量级 ） ，

因此 ， 他们提 出 了折叠链模型 ， 如 图 １ ． ３（ ｂ ） 所示 。 该模型认为分子链伸展并

相互聚集形成链束 ， 折叠排列 的 分子链构成结 晶 的基本单元 ｔ
３ ３

１

。 然而 ， 由于还

有很多 问 题是折叠链模型不能解释 的 ， 如单晶 的 Ｘ 射线衍射得到 的结 晶度并不

是 １ ００％％ 。 Ｆ ｉ ｓ ｃｈ ｅ ｒ 等人 【
３ ５

－

３ ８
］对 Ｋｅ ｌ ｌｅｒ提出 的折叠链模型进行 了修饰完善 ， 提出

了近邻松散折叠链模型 。 然而 ， 实验研宄发现 ， 聚 乙烯片 晶 间存在许多伸直 的

链接链 ， 并且其数量与分子量呈正 比 ， 与结晶温度呈反 比 ， 这表 明 分子链可 以

在不 同片 晶 间折叠 ［
３ ３

］

。 此后 ， Ｒ ． Ｈ ｏ ｓｅｍ ａｎ
ｌＭ在综合 了 各种结晶模型特点后 ， 提

出 隧道折叠链模型 。 但是 Ｐ． Ｊ ． Ｆ Ｉ 〇 Ｉｙ
４ （ ）

］基于无规线 团 的概念 ， 提 出 了插线板模型 ，

如 图 １ ． ３（ ｃ ） 所示 。 该模型认为聚 乙烯熔体 中链松弛时 间 很长 ， 单根分子链在

熔体快速结 晶时来不及规整地折叠 。

一

根分子链穿过多层片 晶后 再 回 到 原来的

片 晶时并不是邻近 的进入 。 片 晶表层 的非晶 区是 由 分子链如 同插头插线
一

样毫

无 规 则 地 排 列 构 成 。 插 线 板 模 型 也 被 Ｄ ．Ｇ ．
Ｈ ． Ｂ ａ ｌ ｌ ａ ｒｄ

１
４ １

］

、 Ｅ ． Ｗ ． Ｆ ｉ ｓｈ ｅ ｒ 和

Ｌ ．Ｍ ．Ｇ ｕ ｅｎｅｔ
［
４ ２

］等人的实验所证实 。

（
ａ
） （

ｂ
） （

ｃ
）

巇 １｜謹
图 ］ ． ３ 结 晶高分子结构模型 （ ａ ） 樱状束模型 ；

（ ｂ ） 折叠链模型 ；
（ ｃ ） 插线板模型 。

３
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１ ． ２ ． ２ 高分子结晶理论

高分子结 晶 包括成核与 晶体生长 ， 成核过程可 以借鉴小分子成核理论来描

述和理解 。 经典成核理论 （ Ｃ ｌ ａｓ ｓ ｉ ｃａ ｌｎ ｕ ｃ ｌ ｅａ ｔ ｉ ｏｎｔｈ ｅｏ ｒｙ ，ＣＮＴ ） 因 具有合理的假

设和灵活性 ， 被广泛应用 于各种体系 的成核行为的研究 。 依据 ＣＮＴ 假设 ， 小尺

寸的 晶体核的物理特性 （ 如密度 ／组成 ／结构 ） 与宏观的大尺寸晶体的物理特性相

同 ， 并且 晶核与 非 晶 的液相之 间 存在清晰 的密度边界 １
４ ３

］

。 假设均相成核程 中 形

成半径为 ｒ 的 晶核 ， 此时系统 的吉布斯 自 由 能变化 ＡＧ 为

Ａ
ｊ

ｒｖ
^

ＡＧ
－

——

Ａｇ ｓ Ｉ
＋ Ａｎｒ

２

ａ （
１ ． １

）

其 中 分别是 晶核与周 围液相之 间 的体积 自 由 能密度差和界面 自 由能 。 通

过对 自 由 能求偏导并令其为零 ， 可 以求得临界晶核 的半径和对应 的临界 自 由 能

势垒 。 假设成核过程是可逆的 ， 在 Ｂ ｅｃｋｅ ｒ ，Ｄ６ ｒ ｉ ｎ ｇ ， Ｆ ｉ ｓｈｅ ｒ
｜

４ ４
］等人的努力下 ， 最

终给 出 了 成核速率的数学表达式

ＴＮｋＴｆＡＧ
＇

＋ＡＧ
）

／＝
－—

ｅｘｐ
—￣－

 （
１ ．２

）

ｈ＼ｋＴ）

其 中 ＡＧ
ｎ
是粒子活化能 ， 其与粒子运动能力相关 ， 可 以表征单位时 间 内 出

现在晶核单位表面积上 的概率 ， ｉｖ 是系统中粒子 的总数 。 （ 是玻尔兹曼常数 ， ｒ

是绝对温度 ， ／７ 是普 朗克常数 。

ｄ ｉ ｓｓｏｃ ｉ ａ ｔ ｉ ｏｎｇ
ｒｏｗｔｈ

ＡＧ

，

／
＾

ｊ

ｃ ｒ ｉ ｔ ｉａ  Ｊ  ｒｅｇ ｉ ｏ ｎ

货 。
，

ｎ
ｃ ｎ

图 〗 ．
４ 临界核形成的吉布斯 自 由能 Ａ Ｇ ，ｎ。 为临界核％ 。

然而 ， ＣＮＴ 模型 中假设晶核与非晶液相存在 明显 的边界 （ 图 １ ． ５ ） ， 这种阶

跃 函 数 的 界面处理方式导致 了 其预测结果与实验数据有极大误差 。 ｓ
ｐ
ａｅ

ｐ
ｅｎ

［

４ ５
］

和 〇 １

＇

＾１＾／

［
４ ６

＿’在 ２０ 世纪 ９０ 年代提 出 了 边界层扩散理论 （ Ｄ ｉ ｆｆｕ ｓｅ ｉ ｎ ｔｅ ｒｆａ ｃ ｅ ｔｈ ｅｏ ｒｙ ，

Ｄ ＩＴ ） 来解决上述 问题 。 该理论认为在 晶 核与非 晶液相之 间 并不具有清晰 的密

度界面层 ， 而是
一

个厚度为 ｄ 的界面扩散层 。 通过修正 ， 成核 自 由 能可 以表示

为

４
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ａｇ ＝

＾
＋

丁ｙ

－

＜
」
ａ？＂ （

ｉ － ３
）

其 中 么职 和 ／＾ 分别是固 ／液和 界面层 ／液相 的 自 由 能密度差 （ 如 图 １ ． ３ ） 。

Ｓｏｌｉｄ （
ａ

）Ｓｏ ｌｉｄ （
ｂ

）Ｓｏ ｌ ｉｄ （
ｃ

）

ＡＡｒｔＡＡｒｔ／？ ＡＡＡＡＡ ． ｉｎ ｔｅｒｆａｃｅ ｌ＼ｌ＼ ｌ＼ｌ＼ｆ
ｉｎ ｔｅｒｆＵ（；ｅ

ｐ

腳爾
＾

叫誦 關
＆＾

一

二丨，厂＼，

５ １ ；

—

也 丨^
ｇ＾ ！ Ｓ ｓＪ ｇｘＪ ；

５ ｗ

亡
 ｜


（ＮＴ


ＤＭ
］

ｒ
」


ｒ
；

Ｄ ＩＴ

Ｃ ｌ ｕ ｓ ｔ ｅ ｒＲ ａｄ ｉ ｕ ｓ

图 １ ． ５ 固 ／液和 界面层 ／液相 的 自 由能密度差 〖

４ ９
］

。

此外 ， 随着成核理论的 发展 ， 除 了ＣＮＴ 和 Ｄ ＩＴ 模型外 ， 较为经典的还有经

典密度泛 函 理论 （ ｃＤ ＦＴ ） ， 通过该理论方法可 以计算包括临界核尺寸 、 密度分

布等相 关物理量 。 由 于小分子成核理论与 本论文工作联系 不大 ， 在此不在做过

多 介绍 。

１ ． ２ ． ３ 高分子结晶模型

虽然上述的 ＣＮＴ 模型 以及 Ｄ ＩＴ 模型最初是为 了 描述 了 小分子初级成核行为 ，

但是随着高分子科学 的 发展 ， 这
一

理论也 被逐渐应用 于 高分子结 晶 中 ， 其 中最

被熟知 的是 Ｈｏｆｆｍ ａｎ
－Ｌａｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ 模型 ［

５ Ｑ
，
５ １

］

（或被称为 ＨＬ 理论 ， 图 １ ． ６ ） 和 Ｓ ｔｒｏｂａ ｌ

提 出 的 多步结晶模型 ｜

５ ２
］

（ 图 １ ． ９ ） 。

Ａ ｎ／
ｙ

’

广｝ 

Ｊ^
＾

ｎ ｅｐｔｕ ｔｉｏｎｔｕｂｅ

一羊 ｒ ／Ａ』


ｂ
〇ｖ－／ ／／

＇

１

Ｙ １Ｙ １Ｙ １Ｙ １Ｙ １Ｙｎ／
Ｌ

５
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图 １ ． ６ Ｈ ｏｆｆｉｎ ａｎ
－ Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔ ｚｅｎ模型 丨

４ ９
】

。

通过 １ ． ２ ． １ 节的描述可 以知道 ， 折叠链是高分子结 晶相 中 的链的主要表现形

式 。 为 了 描述具有折叠连排列 的高分子结 晶过程 ， Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ 和 Ｌ ａｕ ｒ ｉ ｔｚｅｎ 等人

５ １

】基于 ０＾丁 模型提 出 了 次级成核理论 。 相 比较 ＣＮＴ 描述 的初次成核过程而言 ，

Ｈ ｏｆｆｍ ａｎ
－Ｌａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅ ｎ 模型 （ 如 图 １ ． ６ ） 描述 了 具有

一

定生长表面的高分子次级成核

（ 或 晶体生长 ） 过程 。 在该模型 中 包括生长界面宽度 （ Ｉ ） 、 构象有序链段长度

（ ／ ） 、 构象有序链段截面的 宽度 （ ａｏ ） 、 构象有序界面 的厚度 （ 加 ） 、 折叠表面 自

由 能密度 （ ＆ ） 、 成核速率 （ ／ｓ ｎ ） 、 界面扩展速率 （ ／
ｓｇ

） 、 晶体逐层生长速率 （ ／Ｇ ） 、

侧表面 自 由 能密度 Ｇ ） 和高分子 晶体和熔体之 间 的 自 由 能密度差 （ Ａｇ ） 。 根据

该模型 ， 当高分子沿着表面成核或生长时 ， 长度为 ／ 的第
一

条构象有序链段排列

在生长前端时 ， 其体 自 由 能 的增加为 训加 ／Ａ＆ 但是也 同时损失 了２加ｋ 的两个

侧表面 自 由 能 。 随着生长 ， 当其余 的构象有序链段继续排列而来 回折叠时导致

的 自 由 能增量均为 仰加 ／Ａｇ ， 同时 ， 由 于折叠端表面 的 出现增加 的 自 由 能增量为

２岫 《ＫＴｅ（ 如 图 １ ． ７ ） 。 随着生长前端构 象有序链 的持续 的排列与覆盖 ， 髙分子在

生长表面 以 ／
ｓ ｎ 的速率成核 ， 以 ／

ｓ
ｇ
的速率进行界面扩展 ， 并最终 以 ／Ｇ 的速率使晶

体逐层生长 。

Ｒｅｍａ ｉｎｄｅ ｒ ｏ ｆ ｆｒｅ ｅ ｅｎｅ ｒ
ｇｙ 

ｆｒｏｍ ｃ ｒ＼
ｒ

ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｚ ａ ｔ ｉ ｏｎ

穿 ／ｏ ｆ ｆｉ ｒ ｓ ｔ  ｓ ｔｅｍ．

（ １
—

 ｉｐ ）
ａ ｂ ｌ

（
Ａｆ）

＾ Ｆｏ ｒｍａ ｔ ｉ ｏｎ ｏ ｆ 
ｆｉ ｒ ｓ ｔ ｆｏ ｌ ｄ ．

 ［
２ ａ ｂ ａ

ｅ
 ｘ

ｐ ａｂ ｌ
（
Ａ／ ） ］

，

〇 ／＼ Ｒｅｍａ ｉｎｄｅ ｒ ｏ ｆ ｆｒｅ ｅ ｅｎｅ ｒ
ｇｙ 

ｆｒｏｍ ｃ ｒ
ｙ
ｓ ｔａ ｌ ｌｉ ｚａ ｔ ｉ ｏｎ

ｒ

丨 ／ ｏ ｆ 
ｓ ｅｃ ｏｎｄ ｓ ｔｅｍ．（ １

－

 ｉ

／

＾

） ａ Ｚ ） ／

（
Ａ／ ）

＼ ＼ｖ ｌ
／
ｙ＼Ｆｏ ｒｍａ ｔ ｉ ｏｎ ｏ ｆ  ｓｅ ｃ ｏｎｄ ｆｏ ｌ ｄ

ＨＡ
。Ａ

＼．

＾Ｋ
５

Ｖ＼
＾ ／ Ｌ ａ ｔ ｅｒａ ｌ  ｓｕｒ ｆａｃ ｅ ｅｎｅｒ

ｇｙ 

ｌ ｅ ｓ ｓ  ｔｈａ ｔＡ
＾ ／

ｐ
ｏ ｒｔ ｉ ｏｎ ｏ ｆ ｔｈｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒ

ｇｙ 

ｏ ｆＢ＼
／
／＾＼

／ｃｒ
ｙ
ｓ ｔ ａ ｌ ｌ ｉ ｚａ ｔ ｉｏｎ ｗｈ ｉ ｃｈ ｏｃｃｕｒ ｓ ，＼

／ｓ ｉｍｕ ｌ ｔａｎ ｅｏｕ ｓ ｌ

ｙ
．

 ［
２ｂｌ ａ  ｉ

ｐａｂ ｌ
（
Ａｆ ） ］^

０

０ １２Ｔ４５

＼
５

〇Ｎｕｍｂｅｒｏｆｓｔｅｍ ｓ
（
ｖ

）

图 １ ． ７ 生成链折叠表面核的 自 由 能 １

？
］

。

Ｈ ｏ ｆｆｍ ａｎ
－ Ｌ ａ ｕ ｒ ｉ ｔｚｅ ｎ 模型 的核心是描述 了 折叠链在生长前沿 的 附着活化 能与

脱离活化能之间 的分配 （ 构 象有序链段附着在晶体生长前端使 晶体生长亦或从

晶体生长前端脱离而使晶体消融 ） 。 当 第
一

根构象有序 的链段附着和脱离生长前

６
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端时 ， 其速率分别为

Ａ
ｑ

＝ Ｋ ｅｘｐ（

－

２６
０
ｃｒ／ ／ ｋＴ

） （
１ ．４

）

Ｂ 
＝

Ｋ Ｑｘｐ
［

－

ａ
０
ｂ

０ （
／！^ ｇ ）

／ ｋＴ
］ （

１ ． ５
）

其 中 ， Ｋ 式与链段运动有关的 附着或分离 的频率 。 当后续构象有序链段持续在

生长前沿堆叠时 ， 其向前的生长速率为

Ａ 
＝

Ｋ ｅｘｐ（

－

２ａ
０
ｂ

０
（ｒ

ｅ 
／ ｋＴ

） （
１ ． ６

）

那么 ， 在附着和脱离的反应速率下 ， 晶体的平均厚度可 以表示为

ｒ ｉｓ〇 ）
ｄｉ

＝

ｉｒ
＋ ｓｌ 〇 － ７

）

Ｓ
（
ｌ
）
ｄｌ

Ｊ ２ （ｒｅ ／ ６ｇ

其 中 ， 况 ／
）为与构象有序链段长度 ／ 相关稳态通量 ， 或理解为厚度为 ／ 的晶体的

概率密度分布 ， 其表达式为

Ｓ
（
ｌ

） 

＝
Ｎ

０

Ａ
０ （

Ａ － Ｂ ／ Ａ
） （

１ ． ８
）

其 中 ， ？Ｖ〇 时构象有序链段的数量 。

迄今为止 ， 人们对于高分子结 晶的理解也大都是基于 Ｈｏｆｆｍａｎ －Ｌａｕｒｉ ｔｚｅｎ 模

型 ， 也有众多学者对这
一

模型进行 了 修正和总结 。 虽然该模型在研宄片片晶生

长方面取得 了较大的成功 ， 但是其本质仍然是基于 ＣＮＴ 而发展的 ， 在许多方面

仍然有许多局 限性 ， 例如该模型依然是假设晶体与熔体之间具有清晰的界面 ，

是建立在准平衡热力学理论上 的赝动力学理论 。 此外 ， 该模型没有考虑到高分

子长链的特征 ， 忽略 了链构象 以及链的连接性在成核与生长 中 的作用 ， 对于
一

些散射实验的结果仍然不能够很好的解释 。

研宄者们也考虑到高分子 晶体与熔体或溶液之间也可能存在不清楚的边界 。

其 中 ， 近二十年被学者们讨论最多 的是 Ｓｔｒｏｂ ｌ 提 出 的多步结 晶模型 ［
５ ２

１

。 依据大

量的温度依赖性散射实验 ， Ｓ ｔｍ ｂ ｌ 等人发现结晶线与熔融线在片晶厚度区域无穷

大时不相交于 同
一

点 ， 并且不 同厚度的片 晶具有不 同 的熔融行为 。 如 图 １ ． ８ 所示 ，

更 多 的实验结果也表 明 ， 结 晶线与熔融线不受样 品 的化学结构影响 ， 但是熔融

线会随着化学结构无序性的增加向低温移动 ， 且高于结 晶温度 ， 即 结晶 并不是

熔融的逆过程 。

７
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２ ０ ０
－

ｆ


ｕ
ｌ ｏｏ

－

＾
、

、
．

５°
．

０ ． ００ ． １０ ． ２０ ． ３０ ． ４０ ． ５

（Ｊ
ｅ

ｌ

（
ｎｍ

＂

＇

）

图 １ ． ８ 间规聚丙烯 ＵＰ Ｐ ） 结 晶 、 重结 晶 、 熔融的数据示意 图 ［

５ ４
】
。

多步结晶模型 中 的介 晶相与 Ｄ ＩＴ 中提到的扩散层极为相似 ， 都在 晶体相与

母体相之间形成 了
一

个 中 间
“

层
”

或 中 间
“

相
”

。 在多步结 晶模型 （ 如 图 １ ． ９ ）中

认为在熔体核 晶体生长前端之间 存在
一

个独立 的介 晶相 （ ｍ ｅｓｏｍ ｏ ｒ
ｐ
ｈ ｉ ｃ ） ， 由取

向 有序链段组成 ， 自 由 能密度大于熔体而小于 晶体 。 因此 ， 介 晶相 相 比于熔体

在热力学上更稳定 。 而结 晶过程是从熔体到介 晶相 ， 再到初生 晶体相 并最终到

达稳定 晶体相的 多步骤过程 。 除 了 在 间规聚丙 烯 ＧＰＰ ） 等聚合物 中 的熔融线等

变化外 ， 在原位显微红外和微焦点 Ｘ 射线衍射实验 中也观察到球晶 的生长前沿

存在构象有序结构 ［

５ ５
］

。 ｉ ＰＢ －

ｌ 中 Ｆｏ ｒｍ Ｉ 的生长记忆效应也表 明在 晶体生长前端

存在有序熔体结构 ［

５ ６
］

。 即 使 多步模型 中关于介 晶相 的定义和是否存在仍然具有

一

些争议 ， 但是这
一

模型仍然对人们理解高分子结 晶提供 了 重要的新观点 。

＿＿漏幽
Ｒａｎｄｏｍ （ ｒ ｒｏ ｗ ｉｎｇＳｔａｈ ｉ ／ｉｚａ ｔ ｉｏｎ ｈ

ｙＳｔａｈ ｉＵｚｃｉ ｔ ｉｏｎ ｈｙ

ｃ ｏ ｉ ｌ ＂ｗ ｉ ｔＭｅｓｏｍ ｏｒｐｈ ｉ ｃ  ｌａｙｅｒｃｏｒｅｃ ｒｙ
ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａ ｔ ｉｏｎｓ ｕｒｆｅｕｅ ｏｒｄｅｒ ｉｎｇ

图 １ ． ９ 多步结 晶模型示意 图 ， 结 晶过程经历 了熔体 、 ｍ ｅ ｓｏｍ ｏ ｒｐ
ｈ ｉ ｃ 相 、 粒状晶体和 片 晶 ［

５ ２
］

。

８





第 １ 章 绪论


１ ． ３ＰＥＴ 拉伸诱导结晶

１ ． ３ ． １ 橡胶态 ＰＥＴ 拉伸过程中应力响应行为

高分子材料在变形过程 中 的应力 －应变行为与材料 内 部微观结构演化密切相

关 ， 而材料微观结构演化又 由施加 的外场环境所决定 。 因此 ， 从材料在加工过

程 中 的应力 响应行为可 以推断材料在所施加外场下 的结构演化特点 。

一

般工业

生产 中 ＰＥＴ 拉伸过程都是在其高于 ７
ｇ
且低于冷结 晶温度 的橡胶态 ， 如 图

１ ． １ ０ 所示 。 因此本小节中对于低于 ７
ｇ
的 固体拉伸 中 的力学行为将不进行关注 ，

只 聚焦于橡胶态下 的 ＰＥＴ 的力学响应 。

ｘ
＇

＾Ｔ
ｃｃ

馆
■

巧 丨

胶
丨 ＼ 丨

融
ＥＸＯ ． 态

；
态

ｉ 货
态

个

．

１
一＂

■ ｔ ■ Ｉ ■ Ｉ
ｉ ■ ■

５０ １ ００ １ ５ ０２ ００２ ５ ０３ ００

Ｔ
（

°

Ｃ
）

图 １ ．
１ ０ＰＥＴ 树脂颗粒 的热流－温度 曲线 。

通常情况下 ，
ＰＥＴ 薄膜在进行拉伸时 的初始结构状态都是无定形 ， 在橡胶

态下拉伸 的无定形 ＰＥＴ 表现 出 与交联橡胶相似的 力学响应行为 。 图 １ ． １ １ 是 ＰＥＴ

在橡胶态拉伸时 的 的应力 －应变 曲 线 ， 其 中 大致可 以 区分 出三个 区域 ［
５ ７

］

， ｉ ） 弹

性 区 ： 该 区 内 应力 随应变几乎呈线性增 加 ， 应力去除后 ， 弹性 区域的变形完全

恢复 。 这
一

段通常被理解为是键角变形 的结果 ， 应力 归属为分子链段从它们 的

平衡位置移动所需 的力 的大小 ；
ｉ ｉ ） 塑性变形 区 ： 该 区域 内 典型力学特征 由 屈服 ，

应变软化 以及应力平 台等构成 ， 其主要 由 缠结点 的破坏 、 链段 的滑移 以及链段

的取 向排列 等粘弹性运动造成 。 该 区域 的变形在移除负载后 不会 回 复 ；
ｉ ｉ ｉ ） 应

变硬化 ： 该 区域 内 ， 应力 随应变 的增 加而稳定地增加 ， 关于其形成 的原 因有多

种理解 ， 其 中最广为接受 的观点认为其与拉伸诱导结晶和链网络 的形成有关 ［

５ ８
］

。

９
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１

Ｄ ｒ ａｍ ａ ｔ ｉ ｃｈ ａ ｒ ｄ ｅ ｎ ｉ ｎ
ｇ

图 １ ． １ １ 橡胶态 ＰＥＴ 拉伸过程 中 的应力 －应变 曲线 ［

５ ７
】

。

无定形 ＰＥＴ 的应力 －应变行为主要依赖于拉伸外场 ， 如拉伸温度 、 拉伸速率

［
５ ９

＿

６ ５
１

。 降低拉伸温度或增加拉伸速率会导致弹性模量 、 屈服应力增加 。 应变硬

化点也会 出现在较小 的应变下 。

一

些学者认为应变硬化点与 Ｓ ＩＣ 同时发生 ， 但

是这种结论仍然存在异议 ，

一

些研宄结果也表明 结 晶过程 只 有 当变形停止后才

发生 关于拉伸诱导结 晶 的详细讨论将在后续的章节 中介绍 （ 见 １ ． ３ ． ３ ） 。

１ ． ３ ． ２ 拉伸诱导链构象转变

在 Ｐ ＥＴ 分子链 中 ， 由于 乙二醇单元的存在 ， 主要存在 ｔ ｒａｎ ｓ 和 ｇａ ｕ ｃ ｈ ｅ 两种

构象 。 拉伸时 ， 链段受到外力作用 ， 逐渐 由 ｇａｕ ｃ ｈ ｅ 构象转变为 ｔ ｒａ ｎ ｓ 构象 ， 并取

向排列 Ａ
ｊ ｊ

ｉ 等人 ［

７４
＿

７６
］利用傅里叶变换红外光谱仪 （ ＦＴ １ Ｒ ） 研宄 了８ ０

°

Ｃ下

单轴拉伸 ＰＥＴ 中 的 ｔ ｒａｎ ｓ 构象和 ｇ ａ ｕ ｃ ｈ ｅ构象 的演变行为 。 其 中 ， １ ３ ４ ０ｃ ｒｒｆ
１

和 丨 ３ ７０

ｃｍ
－

１

波数处吸收峰强度反映 了ｔ ｒａｎ ｓ 构象和 ｇ
ａ ｕ ｃ ｈ ｅ 构象 的含量 。 初始无定形 ＰＥＴ

中 几乎全部 由 ｇ ａｕ ｃ
ｈ ｅ 链段构成 。 如 图 １

． １ ２ 所示 ， 拉伸促使具有 ｇａ
ｕ ｃｈ ｅ 构象链段

含量逐渐减小 ， 具有 ｔ ｒａ ｎ ｓ 构象链段含量逐渐增加 。 从 ＷＡＸ Ｓ 统计得到 的 晶体取

向低于 ｔｒａ ｎ ｓ 构象的取 向 ， 并且随着结 晶过程 的增加 ，
二者的差距越来越小 。 结

合双折射数据 ， 他们提 出 了ＰＥＴ 中可能存在的三相结构 ， 包含 ｉ ） 完全无序 的无

定形相 ， 由 ｇａ ｕ ｃ
ｈ ｅ 构象 的链组成 ；

ｉ ｉ ） 晶体相 ， 由 ｔ ｒａｎ ｓ 构象链组成 ；
ｉ ｉ ｉ ） 中 间

无定形相 ， 由 ｇ ａｕ ｃ
ｈ ｅ 构 象链和 ｔ ｒａｎ ｓ 构象链共 同组成 。 Ｋ ．Ｓ ｃ ｈｍ ｉ ｄ ｔ

－Ｒｏｈ ｒ 等人 ｜

７ ７
］利

用二维双量子核磁共振 （ ＮＭ Ｒ
）
） 对 ＰＥＴ 的链构象进行 了 表征 ， 结果也进

一

步

表 明 晶体 中 ｔ ｒａｎ ｓ 构象含量为 １ ０ ０％ ， 在无定形 ＰＥＴ 中 ， ｔ ｒａｎ ｓ 含量大约为 （ １ ４±

５ ）％ 。 进
一

步对在 １ ６ ０
°

Ｃ下结 晶两小时并且结 晶度为 （ ３ ０±３ ）％的 ＰＥＴ 进行

测试 ， 发现材料 中 ｔ ｒａｎ ｓ 构象域 ｇａｕ ｃ
ｈ ｅ 构象的 比例约为 ４ ７ ：５ ３ ， 这从侧面也 印

证 了Ａ
ｊ ｊ

ｉ 等人提 出 的 ＰＥＴ 中 的三相模型 的推测 。

１ ０
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１ ．０

１



▲ ？ ｔ ｒａ ｎ ｓ

“

一
＂一＇

Ａ
Ａｇ

ａ ｕ ｃ ｈ ｅ

Ｉ

０ ８
＇

ｉ
〇

０ ． ６
－

Ｉ

＂ ＇

０ ． ０Ｊ 
— 



１ ２３ ４ ５

Ｄ ｒａｗｒａ ｔ ｉｏ

图 １ ． １ ２８ ０

°

Ｃ拉伸 ＰＥＴ 无定形薄膜过程 中 ｔ ｒａｎ ｓ 和 ｇａ
ｕ ｃｈ ｅ 构象的分子链 比例随拉伸 比的变化

曲线 ［

７ ４
］

。

１ ． ３ ． ３ 拉伸诱导结晶

高分子薄膜 的加工方式分为管膜法和 平膜法 ， 管膜法是指高分子材料熔融

挤 出 后 ， 在熔体状态下经吹塑成型 ， 在纵 向牵 引 和横 向膨胀 的流场下形成双 向

拉伸 的薄膜 。 平膜法是指高高分子材料熔融挤 出 后在冷辊上铸 片 ， 然后再经过

纵 向拉伸或者双 向拉伸形成薄膜 。 不管是管膜法还是平膜法 ， 加工过程 中总是

伴随着流动场或拉伸场作 用 ， 而流动场或拉伸场诱导结 晶是结 晶性高分子材料

加 工过程 中 最普遍 的现象 ｜

４＾ ８ ３
］

。 由 于这些过程都是在非平衡态条件下快速发

生 的 ［

８４
＿

８

＇ 因此 ， 拉伸诱导结 晶理论及其实验研 究是高分子材料加工领域重点

也是难点 。

（ １ ）Ｓ ＩＣ 与临界链取 向

Ｓ ＩＣ 是指无定形材料体系在外力作用 下发生结 晶 的现象 ， 广泛 出 现于高分

子材料 的成型加工 中 ［

８ ８？
］

。 在过去 的几十年里 ， 人们对 ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 行为进行 了

广泛的研宄 ［
９４

＿

１ （ ）２
１

。 研究结果表 明 ， 在 ＰＥＴ 晶体 中 只存在 ｔ ｒａｎ ｓ 构象 的分子链 ｔ

７４
－

７ ；
１

＇ １ Ｑ ３
）

， 而拉伸诱导 的链取 向 过程 又始终伴随着 ｇａｕ ｃ
ｈｅ －

ｔ ｒａｎ ｓ 构象转变过程 。

Ｌ ． Ｍ ｏｎ ｎ ｅ ｒ ｉ ｅ
［

１ Ｑ４
］等人在早期系统地研宄了ＰＥＴ 在拉伸温度为 ８ ０

°

Ｃ 、 ８４

°

Ｃ 、 ９０

°

Ｃ 、

％
°

Ｃ 、 １ ０３

°

Ｃ ， 应变速率为 ０ ． ００ ８ ｓ

－

１

、 ０ ． ０２ ８ ｓ

－

１

、 ０ ． １ １ ５ｓ

－

１

下结 晶度与无定形之间

的关系 ， 研究工作 发现 ＰＥＴ 在结晶初期存在
一

个临界非 晶态取 向 。 临界取向不

随应变速率变化而改变 ， 但是随着温度的 升高 ， 结 晶 发生所需要的 临界取 向值

１ １
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降低 。 Ｌ ｅＢ ｏ ｕ ｒｖ ｅ ｌ ｌ ｅｃ 等人 将 ＰＥＴ 样 品 在恒定速率下拉伸 ， 然后保持样 品长度 ，

使样品在 ８０
？

１ ０ ３
°

Ｃ 范 围 内 的不 同温度退火 。 研究认为 Ｓ ＩＣ 完全 由材料的无定形

取 向 水平决定 ， 且非 晶取 向 水平仅受拉伸温度控制 。 在相 同 的应变水平下 ， 由

于 发生 了较高 的松弛过程 ， 在较低拉伸温度 下拉伸可 以 获得更高 的非 晶取 向 。

温度不会影响结 晶动力学 ， 只 是延缓 了 结晶开始点 。 Ｓ ａ ｌ ｅｍ
ｉ
ｕ ｗ研宄 了ＰＥＴ 在

８ ０
？

１ ００
°

Ｃ 内 不 同应变速率下单轴变形时 的结 晶情况 。 其研宄认为当应变速率低

于 ２ｓ

－

１

时 ， 由 于结晶速度要远高于分子链变形的时间尺度 ， 分子松弛时间 与变

形时 间相 当 ， 其对微观结构 的发展有很大 的影响 。 因此 ， 拉伸速率是决定最终

结 晶度水平的最重要因素 。 然而 ， 在高应变速率 （ 高达 １ ７＾
１

） 时 ， 拉伸速率似

乎 并不影响最终 的 结 晶度 ， 温度在 决定最终结 晶度方面起着最重要 的 作用 。

Ｍ ａｈ ｅｎｄ ｒａ ｓ ｉ ｎ ｇ ａｍ 等人
１

６ ８  １ Ｑ ５
ｉ依托于原位 ＷＡＸ Ｓ 实验 ， 以应变速率为 １ ０ｓ

－

１

的条件

研宄 了８ ０
？

１ ２ ５
°

Ｃ范 围 内 的 ＰＥＴ 快速拉伸 中 的结构演化情况 。 结果发现仅 当拉伸

比超过 ２ 且拉伸变形结束时 ， 结晶才会在很短的时间 内 发生 （ 如 图 １ ． １ ３ ） ， 而 当

拉伸 比 小于 ２ 时 ， 拉伸过程及拉伸结束后并不会发生结 晶 。 他们认为在快速拉

伸过程 中 由 于拉伸滑移等作用 会限制链段排进晶格的能力 ， 从而抑制结 晶 。 当

拉伸结束时 ， 松弛作用为链段提供结 晶必要 的运动能力 。 但是 ， 上述过程结论

仅针对拉伸 比超过 ２ 时 的情况 ， 这表 明 无论是拉伸过程中还是拉伸结束后松弛

的结晶 ， 都需要分子链达到某
一

临界取 向值 。

０ ． ９


＾ 米９０ 

１ ＞

ＣＣＶ
＞
ｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｎ ｉ ｔ

＞ （ ｘ ０ ． １
）

■

￥ ９０ 

°

ＣＤ ｒ ａｗｒａ ｔ ｉ ｏ

ｑ７
．

＾
＋Ｓｕ ｎｏ ｆＶＶＡ Ｘ Ｓ

（
ｘ １ 〇

－ ６

）

０ ． ６ 

■＾Ｄ ｅ ｔ ｅ ｃ ｔ ａｂ ｌ ｅ Ｃ ｒ
ｙ ｓ ｌ ａ ｌ ｌ ｉ ｎ ｉ ｔ ｖ

＾ｔ／
０ ． ５

－米＾ 来米来＃＾＜米米米米米＾＜米米 ； ；

（Ｍ －

＼
Ｘ

０ ．３

■

＋＋
＋ ＋ 十

＋
＋ ＋

十 ＋＋ ＋ ＋ 十 ＋ 十

０ ． ２
■

，Ｘ十

０ ． １
■

０ ０

０ ．００ ． ２０ ． ４０ ． ６０ ．８ １ ．０ １ ．
２

Ｔ ｉｍ ｅ（
ｓ
）

图 １ ． １ ３ ＰＥＴ 在 ９ ０

°

Ｃ拉伸 比达到 ４ 之前的结晶度变化 曲线 ， 箭头表示拉伸结束时可检测到 的

结 晶度 ［
ｉ ｅ ５

］

。

（ ２ ） 拉伸诱导结 晶 中 间相

１ ２
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Ｂ ｏｎａｒｔ ｔ
１％于 １ ９６６ 年首次报道 了

一

种介于非晶相和 晶体之间结构 ， 并用
“

准

晶
”一

词来描述 。 后续众多学者 ［
７ ８

，
１ （）２

，

１ （＾ １ １ （ ）

］的研究更进
一

步地表明该结构短暂地

出现在拉伸诱导结晶之前 ， 具有较高 的链取 向而没有结 晶 ， 被认为是结 晶 的前

驱体 。 Ｂ Ｓ等人利用 Ｘ 射线散射技术研究非晶态 ＰＥＴ 在 固体拉伸诱导结

构演化 的 工作 中 发现拉伸 过程 中 由 完全无定形 的 非 晶 相 首先形成 向 列液 晶 相

（ ｎ ｅｍ ａ ｔ ｉ ｃｐ
ｈａｓｅ ） ， 然后再形成近晶相 （ ｓｍ ｅｃｔ ｉ ｃｐ

ｈａｓｅ ） 。 Ａ ｕ ｒ ｉ ｅｍｍ ａ
［

１ １ １

＾人指 出

该 中 间 相是
一

个各 向 异性 的非晶态 ， 含有反式构象链 ，
（ ｏ ｏ ｒ ） 晶面的 晶面 间距

Ｊ ＝
１ ０ ． ３ Ａ ， 略小于典型 晶胞 （ ｃ

＝
１ ０ ． ７ Ａ ） 的单体长度 ， 这种 中 间相在 １ ００

°

Ｃ 左

右退火可 以转变为三斜晶相 。 Ａ ｓａｎｏ 等人 ［
１ Ｑ９

］利用 Ｘ 射线散射和显微硬度技术研

究 了冷拉 ＰＥＴ 薄膜在 ５ ０
？

２４０

°

Ｃ宽温度范围下 的结构变化 。 Ｘ 射线结果显示冷拉

ＰＥＴ 在 ６０
°

Ｃ退火 １ ０ｓ 时 ， 在子午线方 向 （平行预拉伸方 向 ） 出现 了近晶有序

（ ００ １

’

） 散射信号 ， 周期为 １ ０ ． ７Ａ ， 略小于典型晶胞的单体长度 。 在 ７０
°

Ｃ退火

ｉ 〇 ｓ 时 ， （ ｏ ｏ ｒ ） 散射强度最强 ， 但仍未 出现 晶体散射 。 在退火温度超过 ８ 〇
°

ｃ时 ，

随着退火温度 的 升高 ， 子午线 （ ｏｏ ｒ ） 衍射信号逐渐消 失 ， 赤道线方 向 （ 垂直

于拉伸方 向 ） 晶体散射峰逐渐尖锐并形成典型 的三斜 晶型 的散射峰 。 结合 Ｘ 射

线小角散射 （ ＳＡＸ Ｓ ） ，Ａ ｓａｎｏ等人给 出 了冷拉 ＰＥＴ 的形态变化示意 图 ， 如 图 １ ． １ ４ 。

■■■
Ｎ ｅｍ ａ ｔ ｉ ｃ Ｓｍ ｅｃ ｔ ｉ ｃ １ｒ ｉ ｃ ｌ ｉ ｎ ｉ ｃ

图 １ ． １ ４ ＰＥＴ 冷拉过程中形态变化示意 图 ；
（ ａ ） 向 列相 ， （ ｂ ） 近 晶相 ， （ ｃ ） 三斜结构 ［

１ ０ ９
】

。

利用 同步辐射 ＷＡＸ Ｓ 技术 ， Ｒａｎ
［

１ Ｇ ８
］等人将 ＰＥＴ 在低于 ｒ

ｇ（ ５ ０
°

Ｃ ） 的拉伸 ，

然后阶段升温退火并跟踪 了该过程 中 的结晶 行为 。 ＷＡＸ Ｓ 结果表 明 ， 样 品在细

颈 中形成了 中 间相 ， 伴随着高温退火过程 ， 子午线方 向 ２ ０
＝
８ ． ５ ６

°

的 （ ００ １

’

）

的散射强度随着退火温度 的升高而增 强 。 当 晶体散射峰 出现 （ 发生结 晶 时 ） 后 ，

（ ００ １

’

） 的散射强度然后急剧下降 。 该峰的 晶面间距 Ｊ为 １ ０ ． ３ Ａ ， 小于单体在单

元胞 中 的长度 ， 表明 中 间相 的链形成了倾斜的近晶 Ｃ（ ｓｍ ｅ ｃ ｔ ｉ ｃ Ｃ ） 结构 。 图 １ ． １ ５

为两种可能的 中 间相分子链排列模型 。
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（
ａ
） （

ｂ
）

ｗｊ ＡＴ＾
． ７
４
Ａ
ｙ

／ｄ
？ｆ

ｔ

＝
ｉ 〇 ． ３ Ａ

響 丨」

图 １ ． １ ５ ＰＥＴ 中两种可能的 中 间相链排列模型示意 图 。 Ｚ 表示拉伸方 向 ， ｃ
＊表示 ｃ

＊轴 ｌ

ｌ ｆｌ ８
］

。

利用 荧光光谱和 ＷＡＸ Ｓ ， Ｔ ．Ｓ ａｇｏ 等人
… ２

］研究 了 单轴拉伸 的 ＰＥＴ 在 ；Ｔ
ｇ 附近

退火冷结 晶过程 中 的结构变化 。 通过测量极化荧光强度和基态二聚体 （ ＧＤ ｓ ）

的分布 ， 发现 ＧＤ ｓ 作为成核点诱导 了介晶有 。 在 Ｔ
ｇ 附近退火后 ， 这些 ＧＤ ｓ 逐渐

呈现近晶形态 ， 证实 了在 ＰＥＴ 三斜 晶体中观察到 的独特的倾斜取 向是 由近晶型

的平面引 起的 。

（ ３ ） 链运动能力对 Ｓ ＩＣ 的影响

根据经典成核理论 结 晶速率与链运动能力和成核位垒有关 。 其 中 ， 前

者主要与结 晶温度和玻璃化转变温度的差值成反 比 ， 后者与熔体和结晶温度的

一

次方或二次方成反 比 ［
］ １ ３

］

。 因此 ， ＰＥＴ 在玻璃化转变附近的结晶速率主要受链

的运动能力所控 制 。 借鉴于玻璃态高分子 中 的应力活化流动 （ ｓ ｔｒｅ ｓ ｓ
－

ａｃ ｔ ｉ ｖ ａ ｔｅｄ

ｆｌｏｗ ） 概念 ［
１ １ ４

＿ ｎ ８
］

，Ｚｈａｎ ｇ 等人
［

１ １ ９

Ｈ人为通过对薄膜施加拉伸可 以活化样 品 中受限

的分子链 ， 提高链的运动能力 ， 从而有效促进结 晶 。 他们通过将 ＰＥＴ 薄膜在高

于玻璃化转变温度 （ ９ ５
°

Ｃ ） 进行纵 向 和横 向 的两步拉伸 ， 并结合 ＷＡＸ Ｓ 和

ＳＡＸＳ 研宄 了ＰＥＴ 在 ％ 附近的拉伸诱导结 晶行为 ， 结果表明两次拉伸过程 中 的

总结 晶度与拉伸过程 中 的外场对系统做 的总功相
一

致 ， 并且与外界做功方 向无

关 （ 不依赖于拉伸方 向 ） 。 拉伸对系统做功 。 从而破坏 了初始样 品 中 的微晶或被

冻结 的有序结构 ， 活化 了链 的运动能力 ， 并有效地促进结 晶 。 Ｍ ．Ｃ ａｋｍ ａｋ
ＤＭ等

人利用双折射 以及 ＷＡＸ Ｓ 等技术研究 了 二氧化钛颗粒对非晶态 ＰＥＴ 薄膜结 晶和

单轴拉伸过程 中 的应力 响应行为的影响 。 结果表 明 ， 当 丁 丨０ ２ 浓度低至 ０ ． ３ ５％时 ，

所制备的薄膜具有较低的结 晶度和取 向 水平 。 当无取 向 的非 晶 ＰＥＴ 从玻璃态加

热升温结晶过程 中 ， 亚微米大小的 Ｔ ｉ０ ２ 颗粒起着成核剂的作用 。 然而当非 晶态

ＰＥＴ 薄膜受拉伸 时 ， 亚微米颗粒抑制 了 苯环的运动和链 的松弛 ， 使链整体变得

运动能力 下降 ， 从而抑制 了结晶 ， 起到抗成核剂 的作用 。
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１ ． ４ 原位同步辐射 Ｘ 射线散射表征技术

１ ． ４ ． １ 同步福射简介

同 步辐射 的本质 是 电子在磁场 中 受洛伦兹作用 加速并沿着轨道切线射 出 的

一

种 电磁辐射 ， 其具有光谱连续性可调 、 准直性高 、 偏振性能好 以及亮度高等

特点 １
１ ２ １

］

， 利用 同步辐射光源可 以快速准确 的解析生物蛋 白 结构 、 物质组成 、 电

子状态等等 。 因此 ， 同步辐射 己成为基础和应用科学 中 最先进且不可或缺的技

术 目 前 ， 在生命科学 、 物理学 、 材料科学 、 医学等众多领域 已得到广泛应用 。

随着应用 需求和 同步辐射技术 的 发展 ， 国 际上 同 步辐射装置 己发展到第 四

代 。 中 国 大陆拥 有北京 同 步辐射装置 （ Ｂ ＳＲ Ｆ ， 图 １ ． １ ６（ ａ ） ） 、 合肥同 步辐射装

置 （ Ｈ ＬＳ ， １ ． １ ６（ ｂ ） ） 和上海同步辐射装置 （ Ｓ ＳＲ Ｆ ， 图 １ ． １ ６（ ｃ ） ） 。 其 中 ， 北京

同 步辐射光源是第
一

代 同步辐射光源 。 合肥 同步辐射光源是 中 国第
一

台专用 光

源 ， 也是典型 的 第二代光源 。 上海 同步辐射光源是 中 国 大陆第
一

台 中能 区第三

代 同步辐射光源 。 目 前 ， 中 国 正在建设第 四代高能 同步辐射光源
“

北京高能光

源
”

（ Ｈ Ｅ Ｐ Ｓ ） 。 合肥先进光源 （ ＨＡ ＬＳ ） 也 己经正式启 动 ， 目 标是建成世界上综

合性能最先进的低能区第 四代同步辐射光源 。

（
ａ

） （
ｂ

）

（
ｄ

） （
ｅ
）

图 １ ． １ ６ （ ａ ） 北京 同步辐射装置 、 （ ｂ ） 合肥同步辐射装置 、 （ ｃ ） 上海 同步辐射装置 内 部 图 ；

（ ｄ ） 北京高能同步辐射光源 、 （ ｅ ） 合肥先进光源建成效果 图 。

１ ． ４ ． ２ 同步辐射在高分子薄膜 中 的应用

同 步辐射高亮特点度赋 予 的高时 间 、 高空 间分辨特性使 同 步辐射在 原位研

１ ５
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宄材料的结构方面具有 巨大的优势 。 如 图 １ ． １ ７ 所示 ， 同步辐射光源主要 由注入

器 、 储存环 、 光束线和用 户 实验站组成 。 以 高分子薄膜材料为例 ， 在高分子材

料拉伸或吹塑成膜过程 中 ， 材料受外力场作用而 发生快速 的变形 ， 并发生包括

链取 向 、 结 晶 、 晶型转变和球 晶破坏等
一

系 列结构演化 ， 而这些物理变化过程

通常是在秒级或毫米级时 间 内 完成 。 离线 的表征方法受加工条件的影响 ， 并不

能反应材料在模拟真实生产 、 服役过程中 结构实时演化规律 。 常规的表征方法

在时间分辨上很难匹配高分子薄膜加工时的结构演化速率 。 利用 同步辐射 Ｘ 射

线散射技术则可 以在毫秒级甚至亚毫秒级时 间尺度上对高分子薄膜加工过程 中

的凝聚态结构演化过程进行原位跟踪 。 如图 １ ． １ ７ 所示 ， 在应用 时 ， 从光束线 引

出 的 同 步辐射光入射到原位拉伸装置 中 的 薄膜上 ， 拉伸过程 中实时 的散射信 号

由 探测器记录保存 。 通过对散射图谱分析便可 以获得薄膜在变形过程 中 的微观

结构演化规律 。

＾ｆ ＼ 原位研究装置 探测器

ｉ储存环 卩＼

、
＊

用户实验站

＇

■ ＊＊

注入器

＾人 ｜

图 １ ． １ ７ 同步辐射装置主要组成及及其与拉伸装置联用示意 图 。

１ ． ５ 本论文的研究内容和意义

如前文所述 ， ＢＯＰＥＴ 薄膜因其优异的光 、 热 、 力学性能 以及低成本优势 ，

己被广泛地应用 于各种领域 。 随着通信 以及显示领域 的快速发展 ， 电子及光学

级 ＢＯＰＥＴ 薄膜 的需求不断增加 。 相 比较传统的包装膜而言 ， 终端应用对 电子级

及光学级 ＢＯ Ｐ ＥＴ 薄膜 的热 、 力 和光学性能要求更高 ， 不仅仅需要某
一

项或某
一

方 向上 的特定性能得到提高 ， 还要综合考虑各个方面物理性能 ， 如薄膜产 品是

否可 以在满足高透光率的前提 的情况 下还能够保证
一

定的 强度 、 在满 足高取 向

的性能下是否还能够达到超低的热收缩率等 。 因此 ，
ＢＯＰＥＴ 产品综合性能 的提

升需要精细的结构设计和精密的加工工艺来保证 。 但是 ， ＢＯＰＥＴ 薄膜生产工艺

长 ， 挤 出 流延工 艺步骤后还包括纵 向拉伸 、 横 向拉伸 、 热处理等步骤 ， 这些工

艺 步骤 中涉及到温度场 、 拉伸场 以及应变速率场 的 多 外场耦合 。 同时 ， 各个工

１ ６





第 １ 章 绪论


艺步骤间相互 串联 ， 材料经前段工艺 中调控所获得的结构直接影响下
一

阶段工

艺 中材料的结构演化 ， 并最终影响产 品 的性能 。 然而 ， 当前工业界 ＢＯＰＥＴ 相关

产 品 的技术方案大多是从领域 内传承下来 ， 其特点是产品方案固定 、 工艺技术

固定 。 当进行产 品性能提升和新产品开发时 ， 多工艺和多外场耦合下的结构设

计和精密调控是工业界面临 的 巨大挑战 。

相对而言 ， 学术界对于 ＰＥＴ 加工过程中结构演化机理的基础研宄可以作为

工业界在生产工艺调控方面的理论支撑 。 然而 ， 虽然很多学者在 ＰＥＴ 拉伸诱导

结 晶及结构演化等方面做 了 很多工作 ， 但是 ， 这些工作往往针对的是基础 的科

学 问题 中 的某
一

点 ， 缺少对 ＢＯＰＥＴ 实际生产的各个工艺段展开系统的研究 ， 这

与实际工业生产中进行工艺设计和结构调控存在适配性 问题 。

综上所述 ， 为 了满足各领域内对产品优化和技术更新迭代对 ＢＯＰＥＴ产品 的

性能 的需求 ， 需要工业界和学术界的
一

起努力 ， 但是仍然存在 以下几点 问题 ：

（ １ ） 工业界能够洞悉前沿市场对产品形态 、 性能 以及功能的需求 ， 但是在

进行产 品设计和结构调控时缺乏基础理论作为支撑 ；

（ ２ ） 学术界在材料的物理化学特性研究具有较大的优势 ， 但是实验设计与

针对的 问题缺乏实际的工业生产条件背景 ， 研宄成果不能够真正与生产过程 中

多外场多工艺耦合的实际情况相适配 。

针对上述 ＢＯＰＥＴ 加工行业内存在 的 问题和挑战 ， 本论文 的主要研宄思路是

从基础研宄的角度 ， 将复杂的 ＢＯＰＥＴ 工艺加工步骤先解耦 ， 针对单
一

工艺条件

下存在的共性基础 问题进行研究 。 在此基础上 ， 再将多工艺段耦合 ， 以分析 出

多工艺步骤耦合条件下 的材料结构演化规律 以及调控机制 。 基于该研宄思路 ，

本论文的研究 内容如下 ：

（ １ ） 采用水作为塑化剂 ， 研究 了链运动能力对 ＰＥＴ在略高于玻璃化转变温

度 （ ７ｐ 下拉伸诱导结晶行为的影响 。 利用水分子对 ＰＥＴ 链段的塑化作用 ， 获

得 了 具有不同链运动能力 的样 品 。 结合 同步辐射 ＷＡＸＳ 技术 ， 原位跟踪了ＰＥＴ

在高于 Ｔ
ｇ
下的拉伸诱导结晶过程 。 通过分析拉伸过程 中 的力学响应行为 、 结晶

行为与样 品水含量和外界对系统所作总功 的关系 ， 论证 了 链运动能力 以及拉伸

取 向作用对 ｒ
ｇ
附近的 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的关键作用 。

（ ２ ） 聚焦于链动力学松她对 ＰＥＴ拉伸过程中 的取向和结晶的调控作用 ， 利

用高温拉伸装置与 同步辐射 ＷＡＸＳ 联用 ， 原位跟踪 了 不同拉伸速率下 ＰＥＴ 的力

学响应 以及拉伸诱导结 晶行为 。 通过将屈服应力 以及结 晶起始点与变形速率关

联 ， 讨论 了 链网络变形 以及链松弛对变形速率的依赖性 ， 从而区分 了拉伸和链

松弛作用在 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的 中 的作用 。

（ ３ ） 通过两次拉伸模拟 了实际工业生产 中先纵向 （ＭＤ ） 拉伸再横向 （ ＴＤ ）
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拉伸 的异步拉伸工艺 ， 系统地研究 了ＭＤ 预拉伸对 ＴＤ 拉伸过程中 的结构演化的

影响 。 通 将 ＭＤ拉伸诱导 的取 向结构与 ＴＤ 拉伸过程 中结晶行为相耦合 ， 构建

了结晶度 、 晶面取 向 、 无定形链取向在 ＭＤ －ＴＤ 二维工艺参数空间 内 的分布规律 ，

提 出 了纵向预拉伸对横向拉伸诱导结晶并形成晶体网络的分子模型 。

（ ４ ） 利用高温拉伸装置和 同步辐射 ＷＡＸＳ联用技术 ， 原位研宄 了初始取 向

结构对热处理 中结构演化 的影响 。 通过将结晶度 、 晶粒尺寸 、 晶体形貌相关联 ，

讨论了 预取 向结构在热处理过程 中对结 晶动力学的影响 ， 并阐述 了预取 向 和应

力松弛在共 同调节晶体形貌时的作用机理 。

基于上述研宄工作 ， 本论文 的研宄意义如下 ：

利用 同步辐射 Ｘ射线散射技术 ， 结合 ＢＯＰＥＴ 实际生产工艺 ， 系统地研宄 了

各工艺段存在的核心物理 问题 。 通过将 ＢＯＰＥＴ 工艺分解 ， 第 １ 、 ２ 部分工作从

不 同 的维度 ， 系统研宄 了纵 向拉伸过程 中 的拉伸诱导 的结构演化规律和调控机

理 ， 为生产 中纵 向拉伸工艺 的结构设计和工艺选择提供理论指导 。 在第 ３ 部分

工作 中耦合 了纵 向拉伸工艺与横 向拉伸工艺 ， 并解耦 出纵 向拉伸条件对横向拉

伸过程 中 的结构演化 的 影 响规律 ； 第 ４ 部分工作 聚焦 于 不 同预取 向 结构在

ＢＯＰＥＴ 热处理工艺过程中对结 晶和晶体形貌的调控机理 。 结合上述 ４ 部分工作

内容 ， 完成 了 与实际 ＢＯＰＥＴ 生产工艺相匹配的全工艺过程的基础研宄 ， 为工业

研发和生产提供 了具有实际指导意义的产品结构设计和工艺调控方案 。
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２０２ １

，
４７

（
０５

）
： ６７

－

８ ．

［
４

］Ｍ ｉ ｔｔａ ｌ Ｖ．Ｏｐ ｔ ｉｍ ｉｚａｔ ｉｏｎｏ ｆ
ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔｅ
ｐｒｏｐ

ｅｒｔ ｉ ｅｓ
 ［
Ｍ

］
．ＪｏｈｎＷｉ ｌ ｅｙ

＆Ｓｏｎ ｓ
， 
２００９ ．

［
５

］Ｗａｎｇ 

Ｊ
， 
Ｚｈａｎｇ 

Ｘ
， 
Ｊ ｉ ａｎｇ 

Ｌ
， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ａｄｖａｎｃｅ ｓ  ｉｎ  ｔｏｕｇｈｅｎｅｄ ｐｏ

ｌｙｍｅｒ ｍａｔｅｒｉａ ｌｓ ｂｙ 

ｓ ｔａｉ ｃ ｔｕｒｅｄ ｒｕｂｂｅｒ

ｐａｒｔ
ｉｃ ｌｅｓ

 ［
Ｊ
］

． Ｐｒｏｇｒｅ ｓ ｓ ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ
， 
２０ １ ９

，
９ ８ ： １ ０ １ １ ６０ ．

［
６

］Ｆｒ ｉｅｄｍａｎＭ
９Ｗａ ｌ ｓｈＧ ．Ｈ ｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｆｉ ｌｍ ｓ ：Ｒｅｖ ｉｅｗｏｆｎｅｗｍ ａｔｅｒ ｉａ ｌ ｓａｎｄｔｒｅｎｄｓ［

Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒ ｉｎｇ 

＆ Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ
，
２００２

， 
４２

（
８
）

：１ ７５ ６ －

８ ８ ．

［
７

］ＺｈｏｕＬＹ
，
ＦｕＪ

，
ＨｅＹ．Ａ ｒｅｖ ｉｅｗｏｆ ３Ｄ

ｐ
ｒｉｎｔｉｎｇ

ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇ ｉｅｓｆｏｒｓｏｆｔ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓ

［
Ｊ
］

．

Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｆｕｎｃｔ ｉｏｎａ ｌＭａｔｅｒｉａｌ ｓ
， 
２０２０

， 
３ ０

（
２ ８

）
：２０００ １ ８７ ．

１ ８
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［
８

］ＭａｃＤｏｎａ ｌｄ Ｗ Ａ． Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ ｆｉ ｌｍ ｓ ｆｏｒ ｄｉｓｐ ｌａｙ 

ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇ ｉ ｅｓ
 ［
Ｊ
］

． Ｊｏｘａｍａ ｌ ｏｆＭａｔｅｒｉａ ｌ ｓ Ｃｈｅｍ ｉ ｓｔｒｙ，

２００４
，

１ ４
（
１
）

： ４
－

１ ０ ．

［
９

］Ｅｂｎｅｓａｊｊ
ａｄＳ ．Ｐ ｌａｓｔｉｃｆｉ ｌｍｓｉｎｆｏｏｄ

ｐ
ａｃｋａｇ ｉｎｇ ：ｍａｔｅｒ ｉａｌｓ

，
ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ

ａｎｄａｐｐｌｉｃａｔ ｉｏｎｓ［
Ｍ

］
．

Ｗｉ ｌｌ ｉａｍ Ａｎｄｒｅｗ
， 
２０ １ ２ ．

［
１ ０

］
Ｃａ ｉｒｎｓＤ Ｒ

，
ＣｒａｗｆｏｒｄＧ Ｐ． Ｅ ｌ ｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓｏｆ  ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔ ｉｎｇ
ｓｕｂ ｓｔｒａｔｅｓ

ｆｏｒ ｆｌｅｘ ｉｂ ｌｅ ｅ ｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄ ｉｓｐ ｌａｙ ｓ
 ［
Ｊ
］

． Ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓｏｆ  ｔｈｅＩＥＥＥ
， 
２００５

，
９ ３

（
８
）

：１ ４ ５ １
－

８ ．

［
１ １

］
Ｂ ｒｅ ｉ ｌＪ ，Ｏｒ ｉｅｎｔｅｄｆｉ ｌｍ ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙｆ

Ｍ
］

．Ｍｕ ｌ ｔ ｉ ｌａｙｅｒ Ｆ ｌ ｅｘ ｉｂ ｌｅＰａｃｋａｇ ｉｎｇ ．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉｅｒ．２０ １ ６ ： １ ５ ３
－７２ ．

［
１ ２

］
张鑫

，
张健

，
陈颖 ，

ｅｔ ａ ｌ ． ＢＯＰＥＴ 薄膜市场现状分析及发展趋势 ［
Ｊ

］
． 聚酯工业 ，

２０２ １
，
３４

（
０ ３

）
：

１ ７ －

９ ．

［
１ ３

］
王瑞强． 工业用 ＢＯＰＥＴ 薄膜的研宄发展与市场动 向 ［

Ｊ
］

． 信息记录材料 ，

２００９
， １ ０

（
０２

）
： ４０ －

４ ．

［
１ ４

］
孙金鸽 ． 光伏背板 ＰＥＴ／ＭＭＴ 复合材料的微观结构表征及绝缘性能研宄 Ｐ ］ ；

西安理工大

学
，

２０２ １ ．

［
１ ５

］
Ｍｕｅ ｌ ｌ ｅｒＫ

，Ｓ ｃｈｏｅｎｗｅ ｉ ｔｚＣ
，Ｌａｎｇｏｗ ｓｋ ｉＨＣ ．Ｔｈ ｉｎ ｌａｍ ｉｎａｔｅｆｉ ｌｍ ｓｆｏｒｂ ａｒｒｉｅｒｐａｃ

ｋａｇ ｉｎｇ

ａｐｐ
ｌ ｉｃａｔ ｉｏｎ

－

ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｗｎ
ｇａｕｇ ｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａ ｔｅｓｕｒｆａｃｅ

ｐｒｏｐ
ｅｒｔｉ ｅｓｏｎｔｈｅ

ｐｅｒｍｅａｔ ｉｏｎ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓ［Ｊ］
．Ｐａｃｋａｇ ｉｎｇ 

Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏ
ｇｙ 

ａｎｄＳ ｃ ｉ ｅｎｃｅ
， 
２０ １ ２

， 
２ ５

（
３

）
：１ ３ ７

－４ ８ ．

［
１ ６

］
ＰａｒｋＹ

，
ＮｅｈｍＦ

，
Ｍ ｉｉ ｌ ｌｅｒ

－Ｍｅｓｋａｍｐ
Ｌ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｏｐｔ ｉｃａ ｌｄ ｉ ｓｐ ｌａｙ

ｆｉ ｌｍ ａｓｆｌｅｘ ｉｂ ｌｅａｎｄ  ｌ ｉｇｈ ｔｔｒａｐｐ ｉｎｇ

ｓｕｂ ｓｔｒａｔｅｆｏｒ ｏｒｇａｎ ｉｃ
ｐｈ ｏｔｏｖｏ ｌ ｔａ ｉｃｓ

［
Ｊ

］
．Ｏｐｔ ｉ ｃｓＥｘｐｒｅ ｓｓ

， 
２０ １ ６

， 
２４

（
１ ０

）
： Ａ９７４ －Ａ ８０ ．

［
１ ７

］
Ｏｈｓｈ ｉｍａＭ

，
Ｔａｎ ｉｇａｋ ｉＭ ＿

Ｑｕａ ｌ ｉ ｔｙｃｏｎｔｒｏ ｌｏｆ
ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓｅ ｓ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａｌｏｆ

Ｐｒｏｃｅｓ ｓＣｏｎｔｒｏ ｌ
， 
２０００

，
１ ０

（
２ －

３
）

：１ ３ ５
－４８ ．

［
１ ８

］
Ｋ ｉｍＳＳ

５Ｂｅｒｋｅ ｌｅｙＢＨ ，Ｋ ｉｍＫＨ
，ｅｔａ ｌ ．Ｎｅｗｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｉｅ ｓｆｏｒａｄｖａｎｃｅｄＬＣＤ

－

ＴＶ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
 ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ  ｔｈｅＳｏｃ ｉｅｔｙ
ｆｏｒ Ｉｎｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎＤ ｉｓｐ ｌａｙ， 

２００４
，

１ ２
（
４

）
：３ ５ ３ －９ ．

［
１ ９

］ 申正坤 ． 铟镓锌氧薄膜晶体管的制备与性能调控 ［
Ｄ

］ ；
燕 山 大学 ，

２０２０ ．

［
２０

］
王雄飞 ． ＴＦＴ－ＬＣＤ 液晶显示技术与应用 ［

Ｊ
］

． 电子世界
，

２０２０
， （

１ ４
）

：２０６ ．

［
２ １

］
巩国樑 ． 新型显示技术发展研宄

［
Ｊ

］
． 数码世界

，

２０ １ ８
，（

０ ８
）

： １ ８
－９ ．

［
２２

］
蔡佳 ，

胡湘洪 ， 韦胜钰 ，

ｅ ｔａ ｌ ． 新型显示技术产业发展研究
［
Ｊ
］

． 电视技术 ，
２０２ １

，
４ ５

（
０６

）
：４ ６ －

５ １ ．

［
２３

］
满志金 ． 液晶 电视的显示原理及技术特点

［
Ｊ

］
． 中 国新通信

，
２０ １ ７

，
１ ９

（
１ ９

）
： １ ４７ －

８ ．

［
２４

］
Ｔａｋｅｄａ Ａ

， 
ＫａｔａｏｋａＳ

，
Ｓ ａｓａｋ ｉ Ｔ

， 
ｅｔ ａ ｌ ． ４ １ ． １ ： Ａ ｓｕｐ

ｅｒ
－ｈ ｉｇｈ ｉｍ ａｇｅ ｑｕａ ｌ ｉ ｔｙ 

ｍｕ ｌ ｔ ｉ
－

ｄｏｍａ ｉｎｖｅｒｔ ｉｃａ ｌ

ａ ｌ ｉｇｎｍｅｎｔ ＬＣＤ ｂｙ 

ｎｅｗ ｒｕｂｂ ｉｎｇ

－

 ｌｅｓｓ  ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ ； ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓ ｏｆ  ｔｈｅ Ｓ ＩＤ Ｓｙｍｐｏｓ ｉｕｍ Ｄ ｉｇｅｓｔ

ｏ ｆ Ｔｅｃｈｎ ｉ ｃａｌ Ｐａｐｅｒｓ ，
Ｆ

，１ ９９８
 ［
Ｃ

］
． Ｗｉ ｌｅｙ

Ｏｎ ｌ ｉｎｅＬ ｉｂｒａｒｙ ．

［
２ ５

］
ＫｏｂａｙａｓｈｉＳ

，
Ｍ ｉｋｏ ｓｈ ｉｂ ａＳ

， 
Ｌ ｉｍ Ｓ ．ＬＣＤ ｂａｃｋ ｌ ｉ

ｇｈｔｓ
 ［
Ｍ

］
．ＪｏｈｎＷ ｉ ｌｅｙ 

＆ Ｓｏｎｓ
， 
２００９ ．

［
２６

］
Ｋａｔａｙａｍａ Ｍ ． Ｔ ｆｔ

－

ｌｃｄｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ［
Ｊ

］
．Ｔｈ ｉｎＳｏ ｌ ｉｄ Ｆｉ ｌｍ ｓ

，１ ９９９ ， 
３ ４ １

（
１
－２

）
：１ ４０ －７ ．

［
２ ７

］
胡国标 ． ＡＢＣ 宽幅高拉伸 ＢＯＰＥＴ 的生产及工艺研究 ［

Ｄ
］ ；
江南大学 ，

２００８ ．

１ ９
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［
２ ８

］
周翔 ． 聚丙烯共混体系结晶行为及结构性能关系研宄 ［

Ｄ
］ ；
复旦大学 ，

２ ０ １ ３ ．

［

２９
］
ＨｅｒｒｍａｎｎＫ

，Ｇ ｅｍｇｒｏ ｓ ｓＯ
，Ａｂ ｉ ｔｚＷ ．Ｚｕｒｒｏｎｔｇｅｎｏｇｒａｐｈ ｉｓｃｈｅｎＳ ｔｒｕｋｔｕｒｅｒｆｏｒｓｃｈｕｎｇｄｅｓ

Ｇ ｅ ｌａｔ ｉｎｅｍ ｉｃｅ ｌ ｌｓ
 ［
Ｊ
］

．Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒ ｉｆｔ ｆｉｉｒ Ｐｈｙｓ ｉｋａｌ ｉ ｓｃｈ ｅＣｈｅｍ ｉ ｅ
，

１ ９ ３ ０
，１ ０Ｂ

（
１
）

：３ ７ １
－

９４ ．

［

３ ０
］
王婷兰 ． 聚丙烯等通道转角挤压加工及结构演化和性能的研究 ［

Ｄ
］ ；
华东理工大学 ，

２０ １ ２ ．

［
３ １

］
Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ ． Ａ ｎｏｔｅｏｎｓ ｉｎｇ ｌｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｓ ｉｎ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ ：Ｅｖ ｉｄｅｎｃｅｆｏｒ ａｆｏ ｌｄｅｄｃｈａ ｉｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔ ｉｏｎ

 ［
Ｊ

］
．

Ｐｈ ｉ ｌｏ ｓｏｐｈ ｉｃａ ｌ Ｍ ａｇａｚ ｉｎｅ
， １ ９ ５ ７

，

２
（
２ １

）
：１ １ ７ １

－

５ ．

［
３２

］
Ｋｅ ｌ ｌ ｅｒ Ａ

， 
Ｏ

＇

ｃｏｎｎｏｒ Ａ ．Ｌａｒｇｅ ｐ ｅｒ ｉｏｄｓ  ｉｎ
ｐｏ

ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎ ｅ ： Ｔｈｅ ｏｒ ｉｇ ｉｎｏｆ  ｌｏｗ－

ａｎｇ ｌ ｅＸ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

［
Ｊ

］
． Ｎａ ｔｕｒｅ

， １ ９ ５ ７
，

１ ８０
（
４ ５ ９ ７

）
： １ ２ ８ ９

－

９０ ．

［
３ ３

］
何曼君 ， 张红东 ， 陈维孝 ， 董西侠 ． 高分子物理

［
Ｍ

］
． 复旦大学出版社 ，

２００ ７ ．

［
３４

］
Ｋｅ ｌ ｌｅｒ Ａ ． Ｐｏ ｌ

ｙ
ｍ ｅｒ ｓ ｉｎｇ ｌｅｃｒｙ ｓ ｔａ ｌ ｓ

［
Ｊ

］

． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， １ ９６２

，
３ ：３ ９３ －４２ １ ．

［
３ ５

］
Ｆ ｉｓｃｈｅｒＧ

，
Ｓ ｃｈｍ ｉｄＦＸ ．Ｔｈｅｍ ｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｏｆ

ｐｒｏｔｅ ｉｎｆｏ ｌｄ ｉｎｇ ： Ｉｍｐ Ｉ ｉ ｃａｔ ｉ ｏｎｓｏ ｆ  ｉｎｖ ｉ ｔｒｏｒｅｆｏ ｌｄ ｉｎｇ

ｍｏｄｅ ｌｓ ｆｏｒ ｄｅ ｎｏｖｏ
ｐｒｏ ｔｅ ｉｎｆｏ ｌｄ ｉｎｇ 

ａｎｄｔｒａｎｓ ｌｏｃａｔ ｉｏｎ  ｉｎ ｔｈｅｃｅ ｌ ｌ

［
Ｊ
］

． Ｂ ｉｏｃｈｅｍ ｉ ｓ ｔｒｙ， １ ９９０
，

２ ９
（
９

）
：

２２０ ５
－

１ ２ ．

［
３ ６

］
ＫａｗａｉＴ．Ｐｒｏｐｏｓｅｄｍｏｄｅｌｏｆｔｈｅｃｈａ ｉｎｆｏ ｌｄｓ ｉｎｖｏ ｌ ｅｄ ｉｎｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ｉｎｇ ｌｅｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｓ［

Ｊ
］

．Ｄ ｉｅ

Ｍａｋｒｏｍｏ ｌｅｋｕｌａｒｅＣｈｅｍ ｉｅ ：Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌａｒ Ｃｈｅｍ ｉｓ ｔｒｙ
ａｎｄ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ

，
１ ９６６

， 
９０

（
１
）

： ２８ ８ －

９２ ．

［
３ ７

］
Ｆ ｉｓｃｈｅｒ Ｅ

， 
ＬｏｒｅｎｚＲ ．ｕｂｅｒ Ｆｅｈｌｏｒｄｎｕｎｇｅｎ  ｉｎ

ｐｏ
ｌｙａｔｈｙ ｌｅｎ

－Ｅ ｉｎｋｒｉ ｓｔａ ｌ ｌ ｅｎ
［

Ｊ
］

．Ｋｏ ｌ ｌｏ ｉｄ －Ｚｅ ｉ ｔｓｃｈｒｉ ｆｔ

ｕｎｄＺｅ ｉｔｓｃｈｒｉｆｔｆｉｉｒＰｏ ｌｙｍｅｒｅ
， １ ９６ ３

，
１ ８ ９

（
２

）
：９ ７

－

１ １ ０ ．

［
３ ８

］
Ｓ ｃｈｏｎｈｏｍ Ｈ

，
ＬｕｏｎｇｏＪ ． Ｆｏ ｌｄＳ ｔｒｕｃ ｔｕｒｅｏｆ Ｐ ｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅＳ ｉｎｇ ｌｅＣｒｙｓｔａ ｌ ｓ

 ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅｓ
，

１ ９６９
，
２
（
４

）
：３ ６６

－

９ ．

［
３９

］
Ｈｏ ｓｅｍ ａｎｎ Ｒ ． Ｃｒｙｓｔａｌｌ ｉｎ ｉｔｙ 

ｉｎ ｈ ｉｇｈ ｐｏｌｙｍ ｅｒｓ
， 
ｅ ｓｐｅｃ ｉａ ｌ ｌｙ

ｆｉｂｒｅ ｓ
 ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， １ ９６２

，
３ ：３４９ －９２ ．

［
４０

］
Ｆ ｌｏｒｙ 

ＰＪ ．Ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｒｐ
ｈｏ ｌｏｇｙ

ｏｆ  ｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅｓｔａｔｅ ｉｎ
ｐ
ｏ ｌ
ｙ
ｍ ｅｒｓ

 ［
Ｊ

］
． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏ ｆ  ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ

Ｃｈｅｍ ｉ ｃａ ｌ Ｓ ｏｃ ｉｅｔｙ，１ ９６２
，
８４

（
１ ５

）
：２ ８５ ７－６ ７ ．

［
４ １

］Ｓｃｈｅ ｌｔｅｎＪ
，
Ｂ ａ ｌ ｌ ａｒｄＤ

，
Ｗｉｇｎａ ｌ ｌＧ

，
ｅｔａｌ ．Ｓｍａ ｌ ｌ

－

ａｎｇ ｌｅ ｎｅｕｔｒｏｎｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ
ｓｔｕｄ ｉ ｅｓｏｆ ｍｏ ｌｔｅｎａｎｄ

ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

 ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

，１ ９７６
，

１ ７
（
９

）
：７ ５ １

－

７ ．

［
４２

］
Ｇｕｅｎｅｔ Ｊ

－Ｍ ．Ｎｅｕｔｒｏｎｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ
ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔｉｏｎ ｓｏｎｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏ ｆ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｔｈｅｒｍａ ｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｎ  ｔｈｅ ｃｈａ ｉｎ ｔｒａ
ｊ
ｅｃｔｏｒｙ 

ｉｎ ｂｕ ｌｋ－

ｃ ｉｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚｅｄ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｓｔｙｒｅｎｅ

 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，

１ ９ ８ １
， 
２２

（
３
）

：３ １ ３
－２０ ．

［
４３

］
Ｋａｌ ｉｋｍａｎｏｖ Ｖ Ｉ ．Ｃ ｌａ ｓ ｓ ｉｃａ ｌ ｎｕｃ ｌ ｅａｔ ｉｏｎｔｈｅｏ ｒｙ ［

Ｍ
］

．Ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ ．Ｓｐｒ ｉｎｇｅｒ ．２０ １ ３ ： １ ７
－４ １ ．

［
４４

］
Ｔｕｒｎｂｕ ｌ ｌ Ｄ

，
Ｆ ｉ ｓｈｅｒＪＣ ．Ｒａｔｅｏｆ ｎｕｃ ｌ ｅａｔ ｉｏｎ ｉｎｃｏｎｄｅｎｓｅｄｓｙｓ ｔｅｍ ｓ

［
Ｊ

］
．ＴｈｅＪｏｕｒｎａ ｌｏ ｆ ｃｈｅｍ ｉ ｃａ ｌ

ｐ
ｈｙ ｓ ｉ ｃ ｓ

，
１ ９４９

，
１ ７

（
１
）

：７ １
－

３ ．

［
４５

］
ＳｐａｅｐｅｎＦ．Ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｎｕｃ ｌ ｅａｔｉｏｎａｎｄｔｈ ｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｃｒｙ ｓｔａｌ

－ｍｅ ｌｔ

ｉｎｔｅｒｆａｃ ｉａ ｌ ｔｅｎ ｓ ｉｏｎ
 ［
Ｍ

］
，Ｓｏ ｌ ｉｄＳ ｔａｔｅ Ｐｈｙ ｓ ｉｃｓ ．Ｅ ｌ ｓｅｖｉｅｒ．１ ９９４ ： １

－

３ ２ ．

［
４６

］
Ｇｒａｎａｓｙ

Ｌ ．Ｄ ｉｆｆｕｓｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｈｅｏ ｒｙ
ｏ ｆ ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎ

［
Ｊ

］
．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ ｎｏｎ

－

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅｓｏ ｌ ｉｄｓ
，１ ９９３

，

１ ６２
（
３

）
：３ ０ １

－

３ ．

２ ０
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［
４７

］
Ｇｒａｎａｓｙ

Ｌ ．Ｄ ｉ ｆｆｕｓｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｈｅｏｒｙ
ｆｏｒ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓｖａｐｏｒｃｏｎｄｅｎｓａｔ ｉｏｎ

［
Ｊ
］

． ＴｈｅＪｏｕｒｎａｌｏｆ

ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌ
ｐ
ｈｙｓ ｉｃｓ

，
１ ９９６

，
１ ０４

（
１ ３

）
：５ １ ８ ８

－

９８ ．

［
４８

］
ＧｒａｎａｓｙＬ ．Ｆｉｍｄａｍｅｎｔａｌ ｓｏｆｔｈｅｄ ｉｆｆｕｓｅ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｈｅｏｒｙｏ ｆｎｕｃ ｌｅａｔｉｏｎ［

Ｊ
］

．Ｔｈｅ
ｊ
ｏｕｒｎａｌｏｆ

ｐｈｙｓ ｉｃａ ｌ ｃｈｅｍ ｉｓｔｒｙ，
１ ９９６

，
１ ００

（
２５

）
：１ ０７６８

－

７０ ．

［
４９

］
Ｔａｎｇ

Ｘ
，ＣｈｅｎＷ，

Ｌ ｉＬ ．Ｔｈｅｔｏｕｇｈｊ
ｏｕｒｎｅｙｏｆｐｏ

ｌ

ｙｍｅｒｃｒｙｓ ｔａｌｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ：ｂａｔｔ ｌ ｉｎｇｗ ｉｔｈｃｈａ ｉｎ

ｆｌｅｘｉｂ ｉ ｌ ｉｔｙ
ａｎｄｃｏｎｎｅｃｔ ｉｖ ｉｔ

ｙ ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ９

；
５２

（
１ ０

）
：３ ５ ７５

－

９ １ ．

［
５０

］
Ｌａｕｒｉｔｚｅｎ Ｊｒ ＪＩ

，
ＨｏｆｆｉｎａｎＪ Ｄ ．Ｔｈｅｏｒｙ

ｏｆ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒｃｒｙｓｔａ ｌｓｗ ｉ ｔｈｆｏｌｄｅｄｃｈａｉｎｓ ｉｎ

ｄ ｉ ｌｕｔｅ ｓｏ ｌｕｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏ ｆ  ｔｈｅ Ｎａｔ ｉｏｎａｌ Ｂｕｒｅａｕ ｏｆ Ｓ ｔａｎｄａｒｄｓＳｅｃｔ ｉｏｎ Ａ
， 
Ｐｈｙ ｓ ｉ ｃ ｓ

ａｎｄ Ｃｈｅｍ ｉ ｓｔｒｙ，
１ ９６０

，

６４
（
１
）

；７３ ．

［
５ １

］
ＨｏｆｆｉｎａｎＪＤ

，Ｍ ｉ ｌ ｌｅｒＲＬ ．Ｋｉｎｅｔ ｉｃｏｆｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｍ ｅ ｌ ｔａｎｄｃｈａｉｎｆｏ ｌｄｉｎｇ ｉｎ

ｐｏ
ｌ
ｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｆｒａｃｔ ｉｏｎｓ ｒｅｖ ｉｓ ｉ ｔｅｄ ： ｔｈｅｏ ｒｙ

ａｎｄｅｘｐｅ
ｒｉｍｅｎｔ

［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， １ ９９７

，
３ ８

（
１ ３

）
：３ １ ５ １

－

２ １ ２ ．

［
５２

］
Ｓ ｔｒｏｂ ｌＧ ．Ｃｏ ｌ ｌｏｑｕ

ｉｕｍ ：Ｌａｗ ｓｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌ ｉｎｇｃ ｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｍｅ ｌｔ ｉｎｇ
ｉｎｂｕ ｌｋ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ［
Ｊ

］
．

Ｒｅｖ ｉｅｗ ｓｏｆ ｍｏｄｅｍ
ｐ
ｈｙｓ ｉｃ ｓ

，

２００９
，
８ １

（
３

）
： １ ２ ８ ７ ．

［
５ ３

］
Ｗｏｏｄｗａｒｄ Ａ ． Ｐｒｉｎｃ ｉｐ ｌ ｅｓ ｏｆ ｐｏ

ｌｙｍｅｒ ｍ ｏｒｐｈｏ ｌｏｇｙ  ［

Ｚ
］

． Ｃａｍｂｒ ｉｄｇ
ｅ Ｕｎｉｖｅｒｓ ｉｔｙ 

Ｐｒｅｓｓ ： Ｃａｍｂｒ ｉｄｇｅ
．

１ ９ ８ １

［
５４

］
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 ０６

－

１ ６ ．

［
５ ５

］
Ｃｏｎｇ

Ｙ
，ＨｏｎｇＺ ，Ｑ ｉＺ

，ｅｔａ ｌ ．Ｃｏｎｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎａ ｌｏｒｄｅｒｉｎｇ ｉｎ
ｇｒｏｗ ｉｎｇｓｐｈｅｒｕ ｌ ｉｔｅｓｏｆ ｉ ｓｏｔａｃ ｔ ｉ ｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ
ｌｅｎｅ

 ［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ
， 
２０ １ ０

，

４３
（
２ ３

）
：９８５９

－６４ ．

［
５ ６

］
ＳｕＦ

，Ｌ ｉＸ
，
ＺｈｏｕＷ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｄ ｉｒｅｃｔｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏｆ  ｉｓｏｔａｃｔｉｃ

ｐｏ ｌｙ（
１
－ｂｕｔｅｎｅ

）
ｆｏｒｍＩｃｒｙ ｓ ｔａ ｌｆｒｏｍ

ｍｅｍｏｒｉｚｅｄｏｒｄｅｒｅｄ ｍ ｅ ｌｔ
 ［
Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
， 
２０ １ ３

，
４６

（
１ ８

）
：７ ３ ９９ －４０５ ．

［
５ ７

］
ＣｈａｎｄｒａｎＰ

，
ＪａｂａｒｉｎＳ ．Ｂ ｉａｘｉａ ｌｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐｏ
ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐ
ｈ ｔｈａ ｌａｔｅ

）
．ＰａｒｔＩ ：Ｎａｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｓｔｒｅ ｓｓ
－

ｓ ｔｒａ ｉｎｃｕｒｖｅ ｓ［
Ｊ
］

．Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎＰｏ ｌ
ｙ
ｍ ｅｒＴｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ ：Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆｔｈｅＰｏ ｌｙｍ ｅｒ

Ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ 
Ｉｎｓｔ ｉｔｕｔｅ

，
１ ９９３

，
１ ２

（
２

）
： １ １ ９

－

３２ ．

［
５ ８

］
ＣｈａｎｄｒａｎＰ

，
Ｊ ａｂａｒｉｎＳ ．Ｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌ ｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐ
ｏ ｌｙ （

ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ  ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）

．Ｐａｒｔ Ｉ Ｉ ： Ｔｈｅｓｔｒａ ｉｎ
－

ｈａｒｄｅｎ ｉｎｇｐ
ａｒａｍｅｔｅｒ

 ［
Ｊ

］
． Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ， １ ９９３

，１ ２
（
２

）
．

［
５ ９

］
Ｍａｒｃｏ Ｙ

， 
Ｃｈｅｖａｌ ｉ ｅｒ Ｌ

， 
Ｒｅ

ｇｎ ｉｅｒ Ｇ
， 
ｅ ｔ ａ ｌ ． Ｉｎｄｕｃｅｄ ｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ａｎｄ ｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｏｆ ｐｏ ｌｙ （

ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ

ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

）
ｄｕｒ ｉｎｇｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌａｎｄｂ ｉａｘ ｉ ａ ｌｅ ｌ ｏｎｇａｔ ｉｏｎ［

Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒＳｙｍｐｏ ｓ ｉａ
，２００２ ，

１ ８ ５
（
１
）

：１ ５
－

３ ４ ．

［
６０

］
Ｚａｒｏｕ ｌ ｉ ｓ ＪＳ

， 
Ｂｏｙｃｅ Ｍ Ｃ ． Ｔｅｍｐｅ

ｒａｔｕｒｅ
， 
ｓｔｒａ ｉｎ ｒａｔｅ

， 
ａｎｄｓ ｔｒａ ｉｎｓ ｔａｔｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ  ｔｈｅ ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ

ｉｎｍｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌｂｅｈａｖ ｉｏｕｒａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏ ｆ
ｐｏ

ｌｙ （
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌ ａｔｅ

）ｗ ｉ ｔｈｆｉｎ ｉｔｅｓ ｔｒａ ｉｎ

ｄｅｆｏｒｍａｔｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒ

， １ ９９７
，
３ ８

（
６

）
：１ ３ ０ ３ －

１ ５ ．

［
６ １

］
Ｌ ｉａｎａ ＰＧ

， 
Ｂ ｏｙｃｅＭ Ｃ ．Ｆ ｉｎ ｉ ｔｅｓｔｒａ ｉｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏ ｆ

ｐｏ ｌｙ （
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）
ａｂｏｖｅｔｈｅ

ｇ
ｌａｓ ｓ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，
１ ９９９

，
４０

（
２４

）
： ６７２９

－

５ １ ．

［
６２

］
ＢｏｙｃｅＭ Ｃ

，
ＳｏｃｒａｔｅＳ

， 
Ｌ ｉ ａｎａＰＧ ．Ｃｏｎｓｔ ｉｔｕｔ ｉｖｅ ｍｏｄｅ ｌｆｏｒｔｈｅｆｉｎｉ ｔｅｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｓｔｒｅｓ ｓ

－

ｓｔｒａ ｉｎ

２ １
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ｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ
ｐｏ

ｌ

ｙ（
ｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐ

ｈｔｈａｌａｔｅ
） 
ａｂｏｖｅｔｈｅ

ｇ
ｌａｓｓ  ｔｒａｎｓ ｉ ｔ ｉｏｎ

 ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌ

ｙ
ｍ ｅｒ

，
２０００

，
４ １

（
６

）
：

２ １ ８３
－

２０ １ ．

［
６ ３

］Ｓａ ｌｅｍＤＲ ．Ｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｏｆｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌｉｎ ｅｏｒｄｅｒｄｕｒ ｉｎｇｈｏｔ
－ｄｒａｗ ｉｎｇｏｆｐｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ

ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｆｉ ｌｍ ： ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏ ｆ ｓｔｒａ ｉｎｒａｔｅ

［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌ

ｙｍｅｒ
， １ ９９２

，
３ ３

（
１ ５

）
：３ １ ８２

－

８ ．

［
６４

］Ｓａ ｌｅｍ Ｄ Ｒ ．Ｃ ｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇ

ｈｏ ｔ
－ｄｒａｗ ｉｎｇ

ｏｆｐｏ
Ｉｙ（

ｅｔｈｙｌｅｎｅ  ｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ
） 

ｆｉ ｌｍ ： ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ

ｏｆ  ｔｅｍｐ
ｅｒａｔｕｒｅｏｎｓｔｒａ ｉｎ

－

ｒａｔｅ／ｄｒａｗ－

ｔ ｉｍｅｓｕｐｅｒｐｏ ｓ ｉｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，１ ９９４

，
３ ５

（
４

）
：７７ １

－

６ ．

［
６５

］
Ｓａ ｌｅｍＤＲ ．Ｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｋ ｉｎｅｔ ｉｃｓｄｕｒ ｉｎｇ

ｈｏｔ
－ｄｒａｗ ｉｎｇ

ｏｆ
ｐ
ｏ ｌ
ｙ （

ｅｔｈｙ Ｉｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｆｉ ｌｍ ：

ｓ ｔｒａｉｎ
－

ｒａｔｅ／ｄｒａｗ－

ｔ ｉｍｅｓｕｐｅｒｐｏ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９９２
，
３ ３

（
１ ５

）
：３ １ ８ ９

－

９２ ．

［
６６

］
Ｍａｈｅｎｄｒａ ｓ ｉｎｇａｍ Ａ

，Ｍａｒｔ ｉｎＣ
，Ｆｕ ｌ ｌｅｒＷ

，ｅｔａ ｌ ．Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆｄｒａｗｒａｔ ｉｏａｎｄｔｅｍｐｅｒａ
ｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙ（

ｅ ｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅ
ｐ
ｈ ｔｈａ ｌａｔｅ

）
ａｔｆａｓｔｄｒａｗｒａｔｅｓ

 ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，

１ ９９９
，

４０
（
２０

）
：５ ５ ５３

－

６５ ．

［
６７

］
Ｂ ｌｕｎｄｅ ｌ ｌＤＪ

，
Ｍａｈｅｎｄｒａｓ ｉｎｇａｍ Ａ

ｓＭａｒｔ ｉｎＣ
，
ｅｔａｌ ．Ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ

ｐｒｉｏｒｔｏｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｓａｔ ｉｏｎｄｕｒ ｉｎｇ

ｄｒａｗ ｉｎｇ 
ｏｆ

ｐｏｌｙ （
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

）［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９７２
，

４ １
（
２ １

）
； ７７９３ － ８０２ ．

＇

［
６８

］
Ｍａｈｅｎｄｒａ ｓ ｉｎｇａｍＡ

，Ｂ ｌｕｎｄｅ ｌ ｌＤＪ
，ＭａｒｔｉｎＣ

，ｅｔａ ｌ ．Ｉｎ ｆｌｕｅｎｃｅｏｆｔｅｍｐ
ｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｈａ ｉｎ

ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ ｌｙ （

ｅｔｈｙｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ
）ｄｕｒ ｉｎｇｆａｓｔｄｒａｗ ｉｎｇ ［

Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， 
２０００

，
４ １

（
２ １

）
：７８０ ３

－

１ ４ ．

［
６９

］
Ｍｉｄｄ ｌ ｅｔｏｎ Ａ Ｃ

，
Ｄｕｃｋｅｔｔ Ｒ Ａ

，
ＷａｒｄＩ Ｍ

ｓ
ｅｔ ａ ｌ ．Ｒｅａ ｌ

－

ｔ ｉｍ ｅＦＴ ＩＲａｎｄＷＡＸＳｓｔｕｄ ｉｅｓ ｏ ｆ ｄｒａｗ ｉｎｇ

ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏ ｆ
ｐｏ

ｌ
ｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｆｉ ｌｍ ｓ

［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄＰｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｓｃ ｉ ｅｎｃｅ
，
２０ １ ５

，

７９
（

１ ０
）

：１ ８２５ －

３ ７ ，

［
７０

］
Ｓｅｇｕｅ ｌａ Ｒ ．Ｏｎｔｈｅ ｎａｔｕｒａ ｌｄｒａｗ ｒａｔｉｏｏｆ ｓｅｍ ｉ

－

ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ ：ｒｅｖ ｉｅｗ ｏ ｆ  ｔｈｅｍ ｅｃｈａｎｉｃａ ｌ

，

ｐｈｙｓ ｉｃａ ｌａｎｄｍｏ ｌ ｅｃｕｌａｒ ａｓｐｅｃｔｓ
 ［
Ｊ

］
． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒ Ｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓａｎｄ Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒ ｉｎｇ ， 

２００７
，

２ ９２
（
３

）
：

２３ ５ －４４ ．

［
７ １

 ］
Ｗａｒｄ Ｉ

， 
Ｗ ｉ ｌｄ ｉｎｇ 

Ｍ ． Ｉｎｆｒａ－

ｒｅｄ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆｐ〇 ］ｙ （
ｍ－ｍｅ ｔｈｙｌｅｎｅ  ｔｅｒｅｐ

ｈ ｔｈａ ｌａｔｅ
）

ｐｏ ｌｙｍ ｅｒｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，１ ９７７

，１ ８
（
４
）

： ３ ２ ７
－

３ ５ ．

［
７２

］
ＶａｎＤｅｎＨｅｕｖｅ ｌＣ

，Ｈｅｕｖｅ ｌＨ
，Ｆａｓ ｓｅｎＷ

，ｅ ｔａ ｌ ．Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｃｈａｎｇｅ ｓｏ ｆＰＥＴ
ｙａｍｓｄｕｒ ｉｎｇ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ 

ｍｅａｓｕｒｅｄ ｗ ｉｔｈ ｒｈｅｏ
－

ｏｐ ｔ ｉ ｃａ ｌ  ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏ ｓｃｏｐｙ 

ａｎｄ ｏｔｈｅ ｒ ｔｅｃｈｎ ｉ

ｑｕｅｓ ［

Ｊ
］

， Ｊｏｕｒｎａ ｌ

ｏｆ ａｐｐ ｌ ｉ ｅｄ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒ ｓｃ ｉ ｅｎｃｅ
， １ ９９ ３

， 
４９

（
５
）

：９２ ５
－ ３４ ．

［
７３

］
ＺｈｏｕＪ

，ＸｕＳ
，ＺｈｅｎｇＹ，ｅｔａ ｌ ．Ｍｕ ｌ ｔ ｉ ｓｔａｇｅｓ ｔｒｕｃ ｔｕｒａ ｌｏｒｄｅｒｉｎｇａｎｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐｏ
ｌｙ

（
ｔｒ ｉｍ ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ

ｈｔｈａ ｌａｔｅ
） 
ｄｕｒ ｉｎｇ

Ｓｕｂ ￣ｒ
ｇ 

Ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
： Ｓｙｎ ｅｒｇｅｔ ｉ ｃＥ ｆｆｅｃｔｓ ｏｆ 

Ｃｈａ ｉｎ Ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ａｎｄＣｏｎｆｏｍａｔ ｉｏｎａｌ Ｔｒａｎｓ ｉ ｔ ｉｏｎ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃ ｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅｓ
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２０２２

，
５ ５

（
１

）
：２ ５２

－

６ １ ．

［
７４

］Ａｊｊ

ｉＡ
，ＧｕｅｖｒｅｍｏｎｔＪ

，Ｃｏ ｌｅＫＣ
，ｅｔａ ｌ ．Ｏｒｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｒａｗｎ

ｐｏ ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ

ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

）［

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，１ ９９６

， 
３ ７

（
１ ６

）
：３ ７０ ７

－

１ ４ ．

［
７５

］
Ａｊｊ

ｉ Ａ
， 
Ｃｏ ｌｅ Ｋ Ｃ

ｓ 
Ｄｕｍｏｕｌ ｉｎＭ Ｍ

， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｏｒｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎ ｏｆ ａｍ ｏｒｐ

ｈｏｕｓ
ｐｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
）

ｂｙ 
ｔｅｎｓ ｉ ｌｅｄｒａｗ ｉｎｇ ， 

ｒｏ ｌ ｌ
－ｄｒａｗ ｉｎｇ ，

ａｎｄ ｄ ｉｅ
－ｄｒａｗ ｉｎｇ ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒ ｉｎｇ

＆ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，
２０ １ ０

，

２２
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３ ７
（

１ １
）

：１ ８０ １
－

８ ．

［
７６

］
ＬｕＸ

ｓＨａｙ
Ｊ ．Ｃｒ

ｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｒ ｉ ｅｎｔａｔ ｉｏｎａｎｄｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎ ｉｎｕｎ ｉ ａｘ ｉａ ｌｌｙ
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ｐｏ ｌｙ（
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）［

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒ

， 
２００ １

，
４２

（
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）
：８０５ ５

－

６ ７ ．

［
７７

］
Ｋａ

ｊ
ｉＨ

，Ｓｃｈｍ ｉｄｔ
－ＲｏｈｒＫ ．Ｓ ｅ ｌｅｃｔ ｉｖｅｏｂ ｓｅｒｖａｔ ｉｏｎａｎｄｑｕａｎ ｔ ｉｆｉｃａｔ ｉｏｎｏｆａｍｏｒｐｈｏ

ｕｓｔｒａｎｓ

ｃｏｎｆｏｒｍｅｒｓ  ｉｎ ｄｏｕｂ ｌｙ
１ ３Ｃ－

ｌａｂｅ ｌｅｄ
ｐｏ

ｌｙ （
ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅ

ｐｈｔｈａｌａｔｅ
） ， 
ＰＥＴ

， 
ｂｙ 

ｚｅｒｏ －

ｑｕａｎｔｕｍ ｍａｇ
ｉｃ

－

ａｎｇ ｌｅ
－

ｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇ
ｓｏ ｌ ｉｄ －

ｓ ｔａｔｅ ＮＭＲ
［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ

， 
２００２

，
３ ５

（
２ １

）
：７９９３

－

８ ００４ ．

［
７ ８

］
Ｌ ｉＬ

， 
ｄｅ Ｊｅｕ Ｗ Ｈ ．Ｓｈｅａｒ－ ｉｎｄｕｃｅｄｓｍｅｃｔ ｉｃｏｒｄｅｒ ｉｎｇ

ａｓ ａ
ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｏｆ ｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎ ｉｓｏｔａｃｔ ｉｃ

ｐ
ｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅ

 ［
Ｊ

］
． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅｓ

， 
２００３

，
３６

（
１ ３

）
：４８６２ －７ ．

１７９ ］
Ｌ ｉＬ

，
ｄｅＪｅｕＷ Ｈ ． Ｆｌｏｗ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｍ ｅｓｏｐ
ｈａｓｅ ｓ ｉｎｃｉｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｂ ｌ ｅ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｍ

］
．Ｉｎｔｅｒｐｈａｓｅｓａｎｄ

ｍｅ ｓｏｐ
ｈａｓｅｓ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ Ｉ Ｉ ．Ｓ
ｐｒ ｉｎｇｅｒ．２００ ５ ：７５

－

１ ２０ ．

［
８０

］
ＺｈａｏＨ

， 
ＺｈａｎｇＱ ， 

Ａ ！ ｉＳ
，
ｅｔ ａｌ ． Ａ ｒｅａｌ

－

ｔｉｍ ｅＷＡＸＳａｎｄＳＡＸ Ｓｓ ｔｕｄ
ｙ
ｏｆ ｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌ ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎ

ｏ ｆＬＬＤＰＥｂｕｂｂ ｌ ｅ
［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌ
ｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅＰａｒｔＢ ：Ｐｏ ｌ

ｙｍｅｒＰｈｙｓ ｉｃ ｓ
，２０ １ ８

，５６ （
２０

）
：

１ ４０４ －

１ ２ ．

［
８ １

］
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｃｈｅｎ Ｗ
， 
ＺｈａｏＨ

，
ｅｔ ａ ｌ ．Ｉｎ －

ｓ ｉ ｔｕ ｔｒａｃｋ ｉｎｇｐｏ
ｌ

ｙｍｅｒ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ｆｉ ｌｍ ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ

ｂｙ
ｓｙ
ｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉ ａ ｔ ｉｏｎ Ｘ －

ｒａｙ 
ｓｃａｔｔｅ ｒｉｎｇ ： Ｔｈｅ ｃｒｉ ｔ ｉ ｃａ ｌ ｒｏ ｌｅ ｏ ｆ ｎｅｔｗｏｒｋ

 ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌ
ｙ
ｍｅｒ

， 
２０２０

，
１ ９ ８ ：

１ ２２４９２ ．

［
８２

］
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｊｕ Ｊ

， 

Ｙａｎ
ｇ 

Ｊ
， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｔｈｅ ｎｏｎ－

ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍ
ｐ
ｈａｓｅ ｄ ｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｆｌｏｗ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ａｎｄ ｍｅ ｌｔ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐｏ
ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

［
Ｊ

］
．Ｓｃ ｉｅｎｔ ｉｆｉｃ ｒｅｐｏｒｔｓ

， 
２０ １ ６

，
６
（
１
）

：１
－

８ ．

［
８３

］
张前晶 ． 高分子薄膜的拉伸加工物理研宄 ［

Ｄ
］ ；
中 国科学技术大学 ，

２０ １ ９ ．

［
８４

］ 

Ｌ ｉｕ Ｄ
， 
Ｔｉａｎ Ｎ

， 
Ｈｕａｎｇ 

Ｎ
， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｅｘｔｅｎ ｓ ｉｏｎ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｎｕｃ ｌ ｅａｔ ｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｎｅａｒ
－

ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｄ ｉｔ ｉｏｎｓ ：

ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍ ｏｎ  ｔｈｅ ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｆｒｏｍ
ｐｏ ｉｎｔ ｎｕｃ ｌｅｕｓ ｔｏｓｈ ｉ ｓｈ

［
Ｊ

］
． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ

， 

２０ １ ４
，
４７

（
１ ９

）
：

６ ８ １ ３
－２３ ．

［
８ ５

］
Ｌ ｉＬ －Ｂ ．Ｉｎｓ ｉｔｕｓ

ｙｎ
ｃｈｒｏ ｔｒｏｎｒａｄ ｉ ａｔ ｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ：ｗａｔｃｈ ｉｎｇｄｅ ｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｔｒｕｃ ｔｕｒａ ｌ

ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｓ ｏ ｆ
ｐ
ｏ ｌｙｍ ｅｒｓ

 ［
Ｊ
］

．Ｃｈ ｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒＳ ｃ ｉ ｅｎｃｅ
， 
２０ １ ８

，
３６

（
１ ０

）
： １ ０９３

－

１ ０２ ．

［
８６

］
Ｌ ｉｎ Ｙ

，
ＣｈｅｎＷ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，
ｅ ｔ ａ ｌ ． Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅ ｓ  ｉｎ

ｐｏ ｓ ｔ
－

ｓｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐ
ｏ ｌｙｍ ｅｒ ｆｉ ｌｍ ｓ

ｗ ｉ ｔｈ ｉｎｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉ ａ ｔ ｉｏｎ Ｘ －

ｒａｙ
ｓｃａ ｔｔｅｒｉｎｇ ［

Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
， 
２ ０２０

， １ ６
（

１ ５
）

：３ ５９９
－

６ １ ２ ．

［
８ ７

］
ＣｈｅｎＷ

， 
Ｚｈａｎｇ Ｑ ， 

ＺｈａｏＪ
， 
ｅｔ ａ ｌ ．Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉｃ ｓ ｄｅｓｃｒ ｉ

ｐ
ｔ ｉｏｎ ｓ ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄ

ｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎｓｅｍ ｉ

－

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ
ｐｏ

ｌｙｍ ｅ ｒｓ ［
Ｊ

］
．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ａｐｐ ｌ ｉｅｄＰｈｙｓ ｉｃｓ

，
２０２ ０

，１ ２ ７
（
２４

）
：

２４ １ １ ０ １ ．

［
８ ８

］
ＪａｂａｒｉｎＳＡ ．Ｓｔｒａ ｉｎ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐ

ｏ ｌ

ｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌ ａｔｅ

）［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒｉｎｇ
＆Ｓ ｃ ｉ ｅｎｃｅ

，
１ ９９２

，
３ ２

（
１ ８

）
：１ ３ ４ １

－

９ ．

［
８９

］
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｍａ Ｚ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｆ ｌｏｗ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆ
ｐ
ｏ ｌｙｍｅｒｓ ： Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ａｎｄ  ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉ ｃ

ｃｏｎｓ ｉｄｅｒａｔ ｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ６

，

４９
（
５

）
： １ ５０ ５

－

１ ７ ．

［
９０

］
Ｔｈｏｍｐ ｓｏｎＡ．Ｓ ｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｉｎｐｏ ｌ

ｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌ ａｔｅ［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

２ ３
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ｐ
ｏ ｌｙｍ ｅｒ ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ

， １ ９５ ９
，
３ ４

（
１ ２７

）
：７４ １

－

６０ ．

［
９ １

］
Ｍ ｉ ｔｃｈｅ ｌ ｌＪ

，Ｍｅ ｉｅｒＤ ．Ｒａｐ ｉｄｓ ｔｒｅ ｓｓ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｉｎｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ［
Ｊ

］
．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ Ｐａｒｔ Ａ ： Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｐｈｙｓ ｉ ｃｓ
，

１ ９６ ８
，
６
（

１ ０
）

：１ ６ ８ ９
－

７０ ３ ．

［
９２

］
Ｌｅ ＢｏｕｒｖｅＵｅｃ Ｇ

，
Ｍｏｍｅｒｉｅ Ｌ

， 
Ｊａｒｔｙ 

Ｊ ． Ｋ ｉｎｅｔｉ ｃ ｓ ｏｆ ｋｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｄｕｒ ｉｎｇ 

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ 

ａｎｄ

ａｎｎｅａｌ ｉｎｇ 
ｏｆ

ｐｏ
ｌｙ （

ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｆｉ ｌｍｓ

 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，１ ９８ ７
，
２ ８

（
１ ０

）
：１ ７ １ ２ －

６ ．

［
９３

］
Ｇｕｏ

Ｑ ，
Ｚａ

＊

ｉｒ ｉ Ｆ
，
ＧｕｏＸ ．Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉ ｃｓａｎｄｍｅｃｈａｎｉｃ ｓｏｆ ｓｔｒｅｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ

ｒｕｂｂｅｒｓ
 ［
Ｊ
］

．Ｐｈｙｓ ｉ ｃａ ｌ Ｒｅｖ ｉｅｗ Ｅ
， 
２０ １ ８

， 
９７

（
５

）
：０５２５０ １ ．

［
９４

］
Ｇｏ ｓｃｈｅ ｌＵ

， 
Ｄ ｅｕ ｔｓｃｈ ｅｒ Ｋ

， 
Ａｂｅｔｚ Ｖ．Ｗ ｉｄｅ

－

ａｎｇ ｌ ｅ Ｘ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓ ｔｕｄ ｉｅｓ ｕｓ ｉｎｇ 
ａｎａｒｅａｄｅｔｅｃｔｏｒ ；

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉ ｔｅｏ ｒ ｉ ｅｎ ｔａｔ ｉｏｎ ｉｎｓｅｍ ｉ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅＰＥＴ ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅｓ
 ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
，

１ ９９６
， 
３ ７

（
１
）

： １

－

６ ．

［
９ ５

］
Ｅｎｇｅ ｌａｅｒｅＪ

，
ＣａｖｒｏｔＪ

，Ｒ ｉｅｔｓｃｈＦ．Ｔｅｎｓ ｉ ｌ ｅｄｒａｗ ｉｎｇ
ｂｅｈａｖ ｉｏｕｒｏｆ

ｐｏ
ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌ ａｔｅ ：

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏ ｆ ｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ａｒ ｗｅ ｉ
ｇ
ｈｔ ａｎｄ

ｐｒｅ
－ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ

［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，１ ９ ８２
，
２３

（
５
）

：７６６
－

７０ ．

［
９６

］
Ｌ ｉａｎａＰ

，ＢｏｙｃｅＭ ．Ｆ ｉｎ ｉｔｅｓ ｔｒａ ｉｎｂ ｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）ａ
ｂｏｖｅｔｈｅ

ｇ ｌａｓｓ

ｔｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［
Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９９９
， 
４０

（
２４

）
：６７２９

－

５ １ ．

［
９７

］
Ｋａｗａｋａｍ ｉＤ

，ＲａｎＳ
，ＢｕｒｇｅｒＣ ，ｅｔａ ｌ ．Ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｂｙｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌ

ｄｅｆｏ ｒｍ ａｔ ｉｏｎ ｉｎａｍ ｏｒｐｈｏｕ ｓｐｏ ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ

）ａｂｏｖｅｔｈｅｇ ｌａｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［
Ｊ

］
．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅ ｓ
， 
２００３

，
３６

（
２ ５

）
：９２７ ５ －

８０ ．

［
９ ８

］
Ｋｏ ｌｂＲ

，
Ｓｅ ｉ ｆｅｒｔＳ

５
Ｓ ｔｒ ｉｂｅｃｋＮ

５
ｅｔａ ｌ ．Ｉｎｖｅｓ ｔ ｉｇａｔｉｏｎｏｆ ｔｈｅｈ ｉｇｈｓｐｅｅ

ｄｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏ ｆ
ｐｏ ｌｙ

（
ｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

）
ｂｙ
ｍ ｅａｎｓｏｆ ｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎＸ －

ｒａｙ
ｄ ｉ ｆｆｒａｃｔ ｉｏｎ

［
Ｊ
］

，Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，
２０００

， 
４ １

（
８
）

：

２９３ １
－

５ ．

［
９９

］
Ｃｈａａｒｉ Ｆ

， 
Ｃｈａｏｕｃｈｅ Ｍ

， 
Ｄｏｕｃｅ ｔ Ｊ ．Ｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏ ｆ

ｐ
ｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｕｎｄｅｒ ｔｅｎｓ ｉ ｌ ｅ

ｓｔｒａｉｎ ：ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ ｄｅｖｅ ｌｏｐｍ ｅｎ ｔ ｖｅｒｓｕｓ ｍ ｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌ ｂｅｈ ａｖ ｉ ｏｕｒ
 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

， 
２００３

， 
４４

（
２

）
： ４７３

－９ ．

［
１ ００

］
Ｍ ｉ ｓｒａ Ａ

，
Ｓ ｔｅ ｉｎ Ｒ ．Ｓｔｒｅｓｓ

－

 ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏ ｆ
ｐｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

） ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａ ｌ

ｏ ｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｓ ｃ ｉｅｎｃ ｅ ：Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｐｈｙｓ ｉｃｓ Ｅｄ ｉ ｔ ｉｏｎ
，

１ ９７９
，

１ ７
（
２
）

：２３ ５
－

５７ ．

［
１ ０ １

］
ＨａｓｓａｎＭＫ

，
ＣａｋｍａｋＭ ．Ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｕｒ ｉｎｇ
ｒｅ ｌ ａｘａｔ ｉｏｎｆｏ ｌ ｌｏｗ ｉｎｇ

ｂ ｉａｘ ｉａ ｌ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ 
ｏ ｆ ＰＥＴ ｆｉ ｌｍ ｓ ： ａ ｒｅａ ｌ

－

ｔ ｉｍｅ ｍｅｃｈａｎｏ －

ｏｐｔ ｉ ｃａ ｌ ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ

］
． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅｓ

， 
２０ １ ５

，
４ ８

（
１ ３

）
：

４６ ５ ７
－６ ８ ．

［
１ ０２

］
ＹｅｈＧ

，Ｇ ｅ ｉ ｌＰ．Ｓ ｔｒａｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

 ［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕｌａｒ Ｓｃ ｉ ｅｎｃｅ
， 
Ｐａｒｔ Ｂ ：Ｐｈｙｓ ｉ ｃ ｓ

， １ ９６７
，１

（
２
）

：２ ５ １
－

７７ ．

［
１ ０３

］Ｋａ
ｊ
ｉＨ

，Ｓｃｈｍ ｉｄｔ
－ＲｏｈｒＫ ．Ｓｅ ｌ ｅｃｔ ｉｖｅＯｂｓｅｒｖａｔ ｉｏｎａｎｄｑｕａｎｔ ｉ ｆｉｃａｔ ｉｏｎｏｆａｍｏｒｐ

ｈｏｕｓｔｒａｎｓ

ｃｏｎｆｏｒｍｅｒｓ  ｉｎ ｄｏｕｂ ｌｙ
１ ３Ｃ－

ｌａｂｅ ｌ ｅｄ
ｐｏ

ｌ
ｙ （

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

） 

ｂｙ 
ｚｅｒｏ

－

ｑｕａｎｔｕｍ ｍ ａｇ ｉ ｃ
－

ａｎｇ ｌｅ
－

ｓｐ ｉｎｎ ｉｎｇ
ｓｏ ｌ ｉｄ－

ｓｔａｔｅ
 ［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ

， 
２００２

， 
３ ５

（
２ １

）
：７９９３

－

８００４ ．

［
１ ０４

］
ＬｅＢ ｏｕｒｖｅ ｌ ｌ ｅｃＧ
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第 ２ 章 水分子塑化 ＰＥＴ拉伸诱导结晶

２ ． １ 引言

聚对苯二 甲 酸 乙二醇酯 （ ＰＥＴ ） 因其优异 的光 、 热 、 力学性能 以及低成本

优势 ， 是
一

种应用广泛的聚合物 。 由于 ＰＥＴ 的应用主要 以纤维 、 瓶子 以及薄膜

等形式 ［
Ｍ

］

， 在加工过程中通常经历单轴拉伸或双轴拉伸 。 变形过程中所涉及到

的拉伸诱导结 晶 （ Ｓ ＩＣ ） 过程与 ＰＥＴ 产品 的性能具有密切的关系 ， 因此 ＰＥＴ 的

拉伸诱导结晶行为是几十年来备受工业界和学术界关注的重要课题 。

在众多对 ＰＥＴ 拉伸变形过程 中结构演变的研究 中 ， 被观察到 的最有趣的现

象之
一

是 Ｂｏｎａｒｔ
Ｗ等人于 １ ９６６ 年首次发现拉伸诱导的 中 间相 （或次晶结构 ） 。 在

此 以后 ， 为 了深入 了解 中 间相对结晶 的影响 ， 学者们对 ＰＥＴ 在高于或低于其玻

璃化转变温度 （ Ｔ
ｇ
） 的流动场或拉伸场下 的结晶行为进行 了广泛的研宄 ［

６
＿

１ ６
］

。 其

中 ， 基于对不 同 聚合物体系 的众多实验观察 ， 提出 了
“

中 间相成核
”

或
“

中 间

相模板
”

理论 。 然而 ， 即使 中 间相促进 了结晶过程 ， 中 间相与 晶体之间 的特定

关系在分子水平上仍然没有定论 。 众所周知 ， 中 间相促进成核和随后 的结 晶是

得益于其具有局部最小 的 自 由 能 。 但是 ， 如果局部 自 由能最小值过深 ， 则可能

会形成能量陷阱 ， 并 以高能量势垒抑制 中 间相 向 晶体的转变 。 在这里 ， 所指的

中 间相可能是结 晶 的
“

ｆｒｕｓｔｒａｔ ｉｏｎ
” ［

１ ７
＿

１ ９
］

。

一

般来说 ， 中 间相 （或前驱体 ） 在结

晶过程 中 的
“

模板
”

或
“

ｆｒｕ ｓｔｒａｔ ｉｏｎ
”

都强调成核势垒的重要作用 ， 而忽略了链

的运动能力 。

不 同 于 聚 乙 烯 和等规 聚 丙烯在熔 点 （ ｒｍ ） 温度 附近 的流动 场 诱 导 结 晶

（ Ｆ ｌｏｗｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ，Ｆ ＩＣ ） 的广泛研宄 ［
２Ｑ

－

３４
］

， 长久 以来对ＰＥＴ拉伸诱

导结 晶 的研宄主要集中在 八 附近 。 根据经典成核理论 ， 在 ｒ
ｇ 附近 ， 限制 ＰＥＴ 结

晶速率的主要 因素是链运动能力而不是成核势垒 ［
３ ５

—

３ ８
］

。 利用双折射 、 小角和广

角 Ｘ射线散射 （ ＳＡＸＳ 、 ＷＡＸＳ ） 等原位技术 ， 己有报道表明 ｒ
ｇ 附近的拉伸作用

激活了 链的运动能力 ， 诱导 了链取 向和可能的 向列有序结构 ， 从而进
一

步促进

结晶 ［

３
，

１ ２
，
３ ８

，

３ ９
］

。 Ｂ ． Ｓ ．Ｈ ｓ ｉａｏ 等人 观察到 ＰＥＴ 在略低于 ｒ
ｇ
的温度下 的 Ｓ ｉｃ

行为经历 了 多级有序过程 ， 包括 中 间体
“

ｓ ｌｕ ｓｈ
”

结构 、 近晶 Ｃ 、 准近晶 Ａ 和晶

体 。 在略高于 ｒ
ｇ
的温度下 ， Ｚｈａｎｇ 等人

［
４ （ ）

］研宄 了ＰＥＴ 薄膜在机械方向 （ＭＤ ）

和横向方 向 （ ＴＤ ） 上不 同拉伸 比下 的链取 向和结晶度变化 。 他们发现 ， 初始样

品 中 的聚合物链的运动能力被微小 晶体和
“

冻结有序结构
”

限制 ［
４ １

］

， ＰＥＴ 拉伸

诱导结晶过程 中必须破坏
“

冻结有序结构
”

才能增加链的运动能力 ， 从而诱导

２ ７
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Ｓ ＩＣ 的 出现 。 虽然 ＰＥＴ 中 Ｓ ＩＣ 的动力学路径可能会随样品 的热历史和其他实验

条件而变化 ， 但在 ｒ
ｇ 附近的温度下 ， 链运动能力肯定是 Ｓ ＩＣ 的关键因素 。

除了应力能够激活链运动能力外 ， 在 ＰＥＴ 中添加增塑剂也是提高 ｒ
ｇ
附近链

运动能力 的有效途径 ［
４２４５

］

。 虽然在 ＰＥＴ 加工过程中 ， 为了避免高温降解 ， 原材

料
一

般不进行吸水处理 ， 但水也可 以作为增塑剂辅助材料在低温下加工 ［
４６

＿

５ （ ）

］

。

研究表明 ， 几乎所有的水分子都存储在 ＰＥＴ 的非晶态区域 ， 通过提高链的运动

能力来降低 ｒ
ｇ
和屈服应力 （ 〇

ｖ
） ｔ

４ ８
，
４９

，

５ １
－５ ３

］

。 Ｇ ｏ ｔｏ 等人介绍 了
一

种将 ＰＥＴ 放置在

温度约等于 ；Ｔ
ｇ
的水中拉伸 的方法 ［

５４
］

， 与在相 同温度的热空气 中拉伸 的样品相 比 ，

ＰＥＴ 拉伸 比增大 ， 结晶度低 。 他们发现即使 ＰＥＴ 薄膜在水 中 的拉伸 比达到 ７ 也

不会发生结 晶 ， 这
一

研宄结果可能有利于制备需要大拉伸 比或低双折射的薄膜 。

然而 ， 从经典成核理论 出发 ， 如果在 Ｔ
ｇ 附近的拉伸温度下 ， 水分子作为增塑剂

来增强 ＰＥＴ 的链运动能力 ， 水分子的存在会促进 Ｓ ＩＣ 。

为 了研宄链运动能力和拉伸作用在 Ｓ ＩＣ 中 的作用 ， 本章工作采用原位同步

辐射 ＷＡＸＳ 技术 ， 研宄 了在 ９０
°

Ｃ（略高于 ７ｐ 下单轴拉伸过程中含水量为 ０％

￣

０ ． ５ ８％的 ＰＥＴ 样品 的结构演变 。 结合力学行为和原位 ＷＡＸＳ 数据 ， 我们观察

到 ， 即使使用 水作为增塑剂 ， 通过破坏
“

冻结有序结构
”

来激活链的运动能力

始终是 Ｓ ＩＣ 的必要前提 ， 这与 Ｚｈａｎｇ 等人的工作结果相
一

致 ［＃
。 有趣的是 ， 虽

然使材料吸收水确实促进 了链的运动能力 ， 但是并没有增强 Ｓ ＩＣ ， 反而抑制 了

Ｓ ＩＣ ， 这与之前的推测完全相反 。

２ ．２ 实验部分

２ ．２ ． １ 材料和样品制备

本章所使用 的 ＰＥＴ 铸片样品来源于国风新材料股份有限公司 ， 厚度为 ３ ７０

／
／ｍ ， 特性黏度为 ０ ． ６５ ｄ ｌ ／ｇ 。 在实验样 品制备时 ， 铸片样品在真空烘箱中 以 ６０

°

Ｃ

供干 ４ 小时 以保证样品初始水含量相 同 。 拉伸之前 ， 样品被切成长 ６０ｍｍ ， 宽

１ ０ｍｍ 的长方形 ， 然后分别被置于 ６０
°

Ｃ水浴中浸泡 ０ ． ５ｈ 、 １ｈ 、 ２ｈ 、 ４ｈ 和 １ ６

ｈ 。 为 了更精确地表征样 品 中 的水含量 ， 经过上述水浴处理的样品被立即施 以热

重分析测试 （ＴＧＡ
Ｑ５ ０００Ｖ ３ ． １ ７Ｂｕ ｉ ｌｄ２６５ ） ， 其中升温速率是 １ ０

°

Ｃ ／ｍ ｉｎ 。 图 ２ ． １

（ ａ ） 中选取了４ ５
？２００

°

Ｃ 的热失重 曲线 ， 通过 曲线可 以看到 ， 在 ８０

°

Ｃ左右 ， 样

品重量开始减小 ， 大约在 １ ４０

°

Ｃ左右重量达到稳定值 ， 该温度区 间与水在沸点

附近的蒸发过程相
一

致 ， 因此我们使用达到 １ ４０

°

Ｃ 以后 的重量的平台时的数值

来表征样品 中 的含水量 。 热重分析测得样 品 的精确含水量 （ ｃｗ ） 分别为 ０ ． １ ６０％ 、

２ ８
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０ ． ３ ３ ２％ 、 ０ ． ３ ７ １ ％ 、 ０ ． ４４２％ 、 ０ ． ４６ １ ％ 、 ０ ． ５ ８ ４
°

／。 ， 结果如 图２ ． １（ ａ ） 所示 。 图２ ． １

（ ｂ ） 中绘制 了样品 的吸水动力学 曲线 。 随着浸泡时间 的增加 ， Ｃｗ 在初始阶段急

剧上升 ， 随后开始缓慢增大 ， 较为服从水分扩散动力学规律 。

（
ａ

） （
ｂ

）

１ ００ ． １

！ ０ ０ ． ？
■—

〇 ６
＇

口

９９ ． ９
－

 ０ ． ５
－

Ｉ

－一－

“
＾

９ ９ ＇ ７
＇

— 
５／

Ｖ ／
９９ － ５

＇

Ｚ１
１

：、
》 ． ２

．

／
９９ ． ４ 

■
－＊－

＇ ＊ ？ ＞
一■ 口




















０ ． １ 














．

̄

６ ０ＳＯ １ ００ １ ２ ０ １ ４ １ ） １ ６ （ １ １ ８ ０２ ００ （ ）５０ １ ００ １ ５０ ２ ０ ０２ ５ ０

Ｔ
（

°

Ｃ
） ｔ

ｍ
 （

Ｓ

ｌ ／ ２

）

图 ２ ． １ （ ａ ） 不 同时间浸水处理的 ＰＥＴ 铸片 的 ＴＧＡ 曲线 ；
（ ｂ ）Ｐ ＥＴ 铸片含水量与水浴浸泡

时间 （ ？

１ ／ ２

） 的关系 。

当 水分子浸入到分子链 间 时 ， 会对分子链起塑化作 用 ， 增强链 的运动能 力 。

为 了 定量表征该塑化作用 的程度 ， 使 用 差示扫描量热 （ Ｄ ＳＣ ） 分析表征 了 样 品

的热性能 。 通过 图 ２ ． ２ （ ａ ） 中 的 Ｄ Ｓ Ｃ 升温 曲线可 以看到 ， 不 同含水量样品 的 ７
ｇ

随着 ｃｗ 的增加而降低 。 图 ２ ． ２（ ｂ ） 中绘制 ｆｒ
ｇ 与 ｃｗ 的分布关系 ， 随着 ￣ 从

０ ． １ ６％增加到０ ． ５ ８％ ，
：Ｔ
ｇ
逐渐降低 ， 分别为８ ０

°

Ｃ 、 ７ ５
°

Ｃ 、 ７４
°

Ｃ 、 ７０

°

Ｃ 、 ６９
°

Ｃ

和 ６ ７
°

Ｃ 。 Ｔ
ｇ 随 ？ 的增加几乎呈线性下降 ， 这再

一

次证实 了 分子链受到 了 水分

子 的塑化作用 ， 与文献中报道
一

致 ［
５ ５

］

。

（
ａ

）（
ｂ

）
０ ． ５ Ｋ ４％Ｔ

ｕ， ＼Ａ ８ ０
－Ｄ

窆０ ． ４ ６ １ ％Ｙ
＾

八
７ ８

１
二。

＞

／Ｃ
￣

 ７ ６
＇＼

、
一

＾
＾

ｙ７ ４ ．
、

口
彡０ ．３ ７ １ ％ ．Ｌ Ｖ

１—— Ａ＾
７２

＿

＼
Ｘ０ ． １ ６ ０％八

７０
． 、

〇
□



、


／沾 ．

▲－ Ｉ

 ■
■

 ｉ
＿

 ■
■ ？

＿

 習
＿

 Ｉ
 ＿
 ｉ

■ ｔ

— ＿

 ■ 
Ｉ “６ 

＿

 ■

■

曹
■

 ｉ
＿ ■

 ｉ ｉ

Ｔ＾Ｍ ＼４ ５ （＞０７ ５９Ｕ １ Ｕ５ １ ２ ０ １ ３ ５ １ ５Ｕ ０ ． ？０ ． ２０ ． ３Ｕ ． ４？ ． ５０ ． ６

Ｔｅｍ ｐ ｅ ｒ ａ ｔ ｕ ｒｅ
 （

°

Ｃ
）

ｔ
、 、

（
’。

＞

图 ２ ． ２（ ａ ） 不 同含水量 Ｐ ＥＴ 铸片 的 Ｄ ＳＣ 升温 曲线 ；
（ ｂ ）Ｐ ＥＴ 铸片 ７

； 与 ＾ 的关 系 。

２９
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２ ． ２ ．２ 薄膜拉伸

在本章节 中使用 了 自 制 的单轴拉伸装置 ， 可 以与 同步辐射联用 。 该设备配

备 了 热风机 ， 能够 以恒定功率 向样 品腔 中鼓风 以使样 品 的受热环境均匀 。 在拉

伸腔 中 设置 了 两个温度探测器 ， 以实现对样 品所在环境温度 的实时监测 。 Ｎ Ｉ

６００ ８ 数据采集卡被用 于采集时间 － 电压 曲线 ， 通过 Ｌａｂｖ ｉｅｗ 程序对其进行进
一

步

数据处理可 以获得应力 －应变 曲线 （ ａ－ｄ 。 ＰＥＴ 样品在拉伸前被固定在拉伸腔中

的夹具上 ， 在 ９０

°

Ｃ 下保持 ５ 分钟 以平衡温度 ， 使整个样品温度均匀 ， 然后 以 ０ ． ５

ｍｍ ／ｓ 的拉伸速度将样品拉伸至 ６ 个应变 ， 此处应变的定义为样品 的形变量与样

品拉伸前夹具间 的距离 的 比值 。 值得注意 的是 ， 在高温拉伸过程中 ， 样品 中 的

水分可能会受热蒸发减少 。 由 子含水量减少是
一

个动态过程 ， 因此我们将初始

含水量用作定性分析的参考 。

根据应力 －应变 曲线 ， 通过 以下公式计算外界对系统所做的总功 （ Ｍ／ ） ：

￡

Ｗ
＝

ｊ

ｃｒ ｄ￡ （
２ ． １

）

〇

２ ．２ ＿ ３Ｘ 射线测试

本章工作在上海 同步辐射装置 （ ＳＳＲＦ ） 的 ＢＬ １ ６Ｂ 线站开展 ， 其 中 同步辐射

光源波长 Ｕ ） 为 ０ ． １ ２４ｎｍ 。 采用 Ｐ ｉ ｌ ａｔｕ ｓ３ ００Ｋ 探测器 （ 总像素数量为 ４８７ｘ６ １ ９ ，

像素点大小为 １ ７２
／
ｍｉ ｘ１ ７２

／
ｍｉ ） 对拉伸过程中 的结构的散射进行 了 原位跟踪 。

原位实验 中样品到探测器的距离为 ６ ３ ． ５ｍｍ ， 采集频率为 ３ 秒 ／帧 。 使用欧洲同

步辐射设施的 Ｆ ｉ ｔ２Ｄ 软件可 以对采集到的原位 ＷＡＸＳ 数据进行定量处理和分析 。

二维 ＷＡＸ Ｓ 谱图被扣除 了空气背底 以进行强度矫正 ， 得到 了散射强度随散

射角 ２０ 的变化规律 。 由于晶体散射主峰在拉伸过程中较为弥散且聚集在赤道线

（ 垂直于拉伸方向 ） 区域 ， 如 图 ２ ． ３（ ａ ） 所示 ， 通过在赤道线 区域进行积分得

到
一

维积分强度分布 ， 可 以更精确地将晶体散射强度与无定形散射强度分开 。

图 ２ ． ３（ ｂ ） 给 出 了
一

维积分 曲线 的分峰拟合方案 ， 从 中可 以得到 晶体散射峰面

积 （Ａ ） 、 非 晶散射峰的面积 Ｃ４ ａ ） 以及它们 的峰位和半高峰宽 （ ＦＷＨＭ ） 。 根

据结构的散射峰面积 ， 样品 的结晶度 （办 ） 可 以用 下式计算 ［
５ ６

—

５ ９
］

：

＾ ｘ ｌ ＱＱ
〇
／ｏ （

２ － ２
）

３ ０
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（
ａ

）⑶

Ｉ

■■Ｕ＼
＇

＾＼Ｖ

图 ２ ．
３（ ａ ） 从二维 ＷＡＸ Ｓ 散射 图得到

一

维积分 曲 线时选取的 区域 ；
（ ｂ ）ＰＥＴ 散射强度的高

斯分峰拟合 。

Ｓ ｃｈ ｅ ｒ ｒｅ ｒ 方程被用来测算 ＰＥＴ 变形过程 中沿着特定方 向 的 晶粒尺寸 （ Ｌ
（
／＾ ）

［
５ ７

］ ．

ｆ ５ ７ ． ３ｋＡ

（
２ ． ３

）

考虑 Ｓ ｃｈ ｅ ｒ ｒｅ ｒ 形状因子的影响 ， 这里 Ａ ： 取 ０ ． ８ ９
ｌ

６ （ ）

ｌ

，６ 为设备的展宽系数 ， 取

０ ． １ ５ 。 Ｓ为 （ Ｍ／ ） 晶面散射峰的半高峰宽 ，
２ ０为 （ ｈ ｋ ｌ ） 晶面散射峰的峰位 。 ６ 、

５ 和 ２ ０ 的单位都是角度 （

°
）＠ １

。 因子 ５ ７ ． ３ 是 由 角 度单位和弧度单位之间 的变

换得到 的 。

根据 赫 尔 曼 （ Ｈ ｅ ｒｍ ａｎ ｓ ） 取 向 参数 的 概念 ［
６ ２

］统计 了 晶 体 的 取 向 ， 从二 维

ＷＡＸ Ｓ 图 的方位角 强度分布的半高峰宽得到 ， 如下式 ．

？

３
（
ｃｏ ｓ

２

（ｐ ）

－

＼

ｆ
－ Ａ￣

Ｙ
Ｌ— （

２ ＿ ４
）

其 中

〈

ｃ。峰 （
２ ． ５

）

Ｊ ）


Ｉ
［

ｃｐ
）

ｓｍ ｃ
ｐ
ｄ（ｐ

ｐ 为参考方 向 （ 本章工 作 中参考方 向 为拉伸方 向 ） 与 （Ｍ／ ） 晶面法 向量的 夹角 。

如果晶体取 向完美 ， 晶格平面 的 ／值将为 － ０ ． ５ 。

３ １
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２ ． ３ 实验结果

２ ． ３ ． １ＰＥＴ 薄 月莫的力学行为

图 ２ ． ４（ ａ ） 为不 同水含量 ＰＥＴ 薄膜在 ９０
°

Ｃ拉伸过程中 的 曲 线 。 所有 曲

线都具有屈服 、 应力软化 、 应力平 台和应变硬化 的相似特征 。 为 了 定量地定义

不 同 区域之间 的边界 ， 图 ２ ． ４ （ ｂ ） 给 出 了 曲线 。 据此 ， 可 以 由 你 和 如 定

义三个区域 。 在 Ｉ 区 （ ￡
？

＜ ￡！
〇

， 应力随应变的增加而增大 ， 但 ｃｒ／ｄ ｆ
－

Ｓ不断减小 ，

直至屈服点 ， 随后 出 现应变软化 。 在大多 数前期 的研究 中 ， 在玻璃化转变温度

以上的单轴变形 中 ＰＥＴ 的力学响应更类似于橡胶 的力学行为 ， 没有应变软化 ，

而图 ２ ． ４ 中 的 ｒｒ
－

ｅ 曲 线更接近热塑性材料 的应变软化 ， 这表 明 目 前 的工作 中 的

Ｓ １Ｃ 可能不同 于无定形 －中 间相 －晶体 （ ａｍ ｏ ｒ
ｐ
ｈ ｏ ｕ ｓ

－ｍ ｅ ｓ ｏｐｈ ａｓ ｅ
－

ｃ ｒ
ｙ ｓ ｔ ａ ｌ ） 的结构演化

过程ｍ ｉ ｌ

’
３ ７

］

。 应变软化后 ， 曲线进入应力平台 区 Ｕ（
办 应力 几乎

恒定 。 在 Ｉ Ｉ 丨 区 （ ￡ ＞胡 ） 时 ， 发生应变硬化 ， 应力迅速增加 。 在当前工作 中 ，

ＰＥＴ 薄膜展现 出 极好的韧性 ， 在拉伸结束时即应变为 ６ 时没有断裂 。
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图 ２ ． ４（ ａ ） 不 同 含水量样 品 在 卯
°

Ｃ 下拉伸 中 的应力 －应变 （ ｔｒ
－

ｓ ） 曲 线 ；
（ ｂ ） 以 含水量为

０ ． ５ ８ ４％为例 的样 品 的 ＾ 曲线及 ａ－

ｅ 曲线对应变的微分 （ ｄ ｔｘ／ｄｗ ） 。 两个黑色箭头分别表示

应 力平台 起始点 和应变硬化 点 ；
（ ｃ ） 应力平 台 开始时 的应变 （ 办 ） 与应变硬化点 （ 办 ） 与

水含量的关系 ；
（ ｄ ） 屈服应力 （ Ａ ） 和应变硬化段的模量 （ Ａ／Ｈ ） 随水含量的变化规律 。

为 了 表征 力学性能与含水量之 间 的关系 ， 图 ２ ． ４（ ｃ ） 绘制 了各样 品 的印 和

３ ２
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与 ？ 的关系 图 ， 图 ２ ． ４（ ｄ ） 绘制 了
％ 和 ＭＨ 与 Ｃｗ 的关系 图 。 随着含水量的增

力 口 ， 印 由 １ ． ７７ 增加到 ２ ． １ ５ ， 胡 由 ３ ． ５ １ 增加到 ４ ． １ ５ 。 未浸水样 品 的 〇
ｖ 值约为 １ ．４ ８

Ｍ Ｐａ ， 随着含水量的增加 ， 含水量为 ０ ． ５ ８４ ％的样 品 的 ＣＴ
ｙ 值约为 １ ． １ ２ Ｍ Ｐａ 。 ％ 随

含水量几乎呈线性下 降 ， 这与 ｒ
ｇ
随含水量增加而下 降的趋势

一

致 ， 这可 以归 因

于浸没水分子的塑化作用 ［
６ ３

］

。 此外 ， 与 〇
Ｖ 和 ７

ｇ
的趋势相似 ， ＭＨ 也随着含水量

的增加大致呈线性下 降 。

２ ． ３ ． ２ 原位同步辐射 ＷＡＸＳ 结果

图 ２ ． ５ 展示 了ＰＥＴ 薄膜拉伸过程中采集到 的部分 ２ＤＷＡＸ Ｓ 图案 ， 水平轴为

应变 ， 竖直轴为含水量 。 为 了 便于将力学行为与二维 ＷＡＸ Ｓ 图关联起来 ， 由 临

界应变所定义的三个 区域如 图 ２ ． ５ 所示 。 在应变达到许 之前 ， 所有样品 的二维 图

中 均未发现晶体散射信号 。 非 晶 的散射强度开始 向 赤道线方 向集中 并形成 月 牙

弧形 ， 表 明非晶链 由 拉伸而发生取向 。 当应变超过印 时则进入 Ｉ Ｉ 区域 ， 在该区

域中 ， 二维 ＷＡＸ Ｓ 图 中逐渐 出现晶体散射信号 ， 表 明在该区域 内 发生 了Ｓ ＩＣ 。

在区域 川 内 ， 除 了 晶体 的散射强度缓慢增强外 ， 散射信号 的形状没有 明 显变化 。

此外 ， 以应变为 ６ 时采集的 ＷＡＸ Ｓ 图为例 ，
（ ０ １ ０ ） 、 （

－

１ １ ０ ） 和 （ １ ００ ） 晶面的 晶

体散射强度随着含水量从 ０ ． １ ６０％增加到 ０ ． ５ ８４％而逐渐减小 ， 说明 ＰＥＴ 的吸水

可能抑制 了Ｓ ＩＣ 的形成 。

ＳＤ


ｅ


［
ｚｉＩｉｆ

－

ｉｔＨ

０ ． ４ ６ １

０ ． ５ ８ ４ｙ＾ｂ^

图 ２ ． ５ 不 同含水量 ＰＥＴ 薄膜在拉伸过程 中 的二维 ＷＡＸＳ 散射图 。 ＆ 和＆ 将散射结果划分为

３ 个区域 。 二维散射 图案左上角红色数值为对应 的应变值 ， 水平方 向是拉伸方 向 。

３ ３
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图 ２ ． ６ 为不 同含水量样品在拉伸过程 中 ＷＡＸ Ｓ
—

维积分 曲线 。 根据散射强

度 的演化规律 ， 图 ２ ． ６ 中 的结构演化也可 以划分为 ３ 个 以你 和甜为边界的 区域 ，

与 图 ２ ． ４ 中 的 〇
？

－

￡ 定义基本
一

致 。 所有样 品在应变小于你 的 区域均未发现 晶体衍

射峰 ， 说 明该 区域未 出现 Ｓ ＩＣ 。 当拉伸进入 １ 丨 区 ， 且应变超过你 时 ， Ｓ ＩＣ 开始 出

现 ， 晶体衍射强度逐渐增加 。 进
一

步增加应变会导致 Ｈ Ｉ 区 晶体散射强度的不断

增强 。 此外 ， 为 了 呈现详细的结构演化过程 ， 下文 中给 出 了 定量分析 。

（
：０ （

Ｉ）
） （

Ｃ
）

漢＾］

１

１ ０ １ ５ ２ ０ ２５ ３ ０ １
０ １ ５ ２０ ２ ５ ３ ？ １ ０ １ ５ ２ ０ ２ ５Ｍ ）

ｉ
ｄ

） ２ 〇〇 （
ｅ

） ２ ＜？ｎ （ 〇 ２ 〇
ｎ

１ ０ １ ５ ２ ０ ２ ５ ３ ０ １ ０ １ ５ ２ ０ ２ ５ ３０ １ ０ １ ５ ２ ０ ２５ ３０

２ 〇
 （

ｕ

） ｉ 〇
ｎ ２〇

ｎ

图 ２ ． ６ 含水量为 ０ ． １ ６％
￣

０ ． ５ ８４％（ ａ
－

ｆ ） 的样品 的 ＷＡＸ Ｓ

—

维积分 曲线 。

图 ２ ． ７ （ ａ ） 绘制 了 不 同含水量 ＰＥＴ 薄膜拉伸变形时的结晶度 （ 由式 ２ ． ２ 所

得 ） 演化过程 。 在拉伸过程 中 ， 所有样 品 均采用相 同 的峰拟合方法得到初始样

品 的结 晶度较低 （ 小于 ２
°

／。 ） ， 这可能是 由 于拟合的误差造成 的 。 然而 ， 由 于所

有样本给 出 的初始结 晶度值几乎相 同 ， 因此这个 问题不会影响我们 以 后 的分析 。

如 图 ２ ． ７ （ ａ ） 所示 ， 所有样 品 的结 晶度在 Ｉ 区保持不变 ， 在 １ 丨 区 急剧增加 ， 这表

明 了Ｓ ＩＣ 在该区域 内 发生 。 随着 ｅｐ 含量的增加 ， Ｓ １Ｃ 的起始应变随着含水量的增

加而增大 。 图 ２ ． ７（ ａ ） 中绘制 的
一

条红色虚线代表 ；
的位置 ， 这条虚线大致 区

分 了 结 晶度快速增加和缓慢增加 的边界 。 图 ２ ． ７（ ｂ ） 中 的 曲 线描绘 了心与拉伸

过程对系统做功的关系 。 有趣的是 ， 不 同含水量的 ＰＥＴ 在拉伸过程中 Ｓ １Ｃ 发生

时所对应的总功几乎相 同 ， 约为 ２ ＿Ｊ ／ｃｍ
３

。 如果假定 丨 区拉伸是激活 Ｓ ＩＣ 链迁移

率 的过程 ， 那么 即使存在具有增强迁移率 的水塑化链 ， 不 同 水含量 的样 品在该

过程中 消 耗的功几乎相 同 。 图 ２ ． ７ （ ｂ ） 中 可 以更 明 显地看 出 结 晶度 的快 、 慢两

阶段过程 ， 其 中 Ｓ ＩＣ 的缓慢过程发生在应变硬化点 。

为 了 突 出含水量对 Ｓ ＩＣ 的影响 ， 我们将 ； 和
；＾ Ｆ与含水量绘 图 ， 如 图 ２ ． ７ （ ｃ ）

３ ４
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所示 。
；ｉ： ｃ ： Ｈ 和心 Ｆ均 随含 水率 的 增 加呈单 调 下 降 趋势 。 含 水量 由 〇 ． １ ６％增加 到

０ ． ５ ８４％ ， 从近 １ ６％下 降到 ８％
， 降幅约为

一

半 ， 这表明材料在吸收少量水后

确实会显著影响 Ｓ ＩＣ 的行为 ， 这在
一

定程度上与 Ｇ ｏ ｔｏ 等人早期 的报告
一

致 。

（
ａ

） 
（
ｂ

） 
（
ｃ

）

ａ〇＝
＇Ａ

°

〇＝

￣

ｎ

￣￣

＾＼叫
。— 〇^

０ １２３ ４５６ 〇 ．

｜ Ｉ １ ０ （ ｌ
．

ｌ０ ． ２０ ＪＵ ． ４０
． ５０ ． ６

Ｃ
 Ｈ （

Ｊ ／ ｃｍ
３

） ｉ＼ 
（
％

）

图 ２ ． ７ 不 同含水量样品 的结 晶度 （ｈ ） 随应变 （ ａ ） 和外界对系统所作 的总功 （ ｂ ） 的变化过

程 ；
（ ｃ ） 应变硬化处的结 晶度 （ ｊ ｅＨ ， 黑色正方形 ） 和拉伸结束时 的相对结 晶度 （ｈ Ｆ

， 蓝

色圆形 ） 与含水量 的关系 。

图 ２ ． ８（ ａ ） 和 图 ２ ． ８（ ｂ ） 分别是不 同含水量 ＰＥＴ 在拉伸过程中 的 晶体尺寸

乙 这 是 根 据 （ 〇 １ 〇 ） 晶 面 和 （ 丨 〇〇 ） 晶 面 散 射 峰 的 半 高 峰 宽

（ ＦＷＨＭ ） 通过 Ｓ ｃ ｈ ｅ ｒｒｅ ｒ 方程统计得到 。 对于不 同含水量 的 ＰＥＴ ｉ式样 ，
１

（
（ ） １ （ ）

）

和

随应变的增加呈现相反的趋势 ， 其 中 ｈｒｎ ）

呈单调增 加 ， ｈ ：ｉ＿呈单调 下 降 。

当含水量为 ０ ． ３ ７ １ ％时 ， 样 品 的数据存在较大的畸变 ， 这可能与实验误差有关 。

如果我们忽略这个数据点 ， 我们得到 了
一

个关于含水量如何影响 Ｐ ＥＴ 的 晶粒尺

寸 的相 当 的趋势 。 含水量的增加导致Ｌ
（
Ｑ １ Ｑ

）

的增加 ， 的减少 。 图 ２ ． ８（ ｃ
－

ｄ ）

根据布拉格公式绘制 了ＰＥＴ 晶体的 （ ０ １ ０ ） 晶面和 （ １ ０ ０ ） 晶面的 晶面间距与应

变的关系 图 。 与 图 ２ ． ８（ ａ
－

ｂ ） 所示的 ｃ＾ １ （＾
和＋ １ （３ （〇

分别随着应变的增加而减小和

增 大 。 如果忽略含水量为 ０ ． ３ ７ １ ％的 异常数据 ， ｄ
（
Ｄ １ Ｑ

）
随含水率 的增加而增加 ，

七 １ 〇 （〇
随含水量的增加而减少 。 这些结果表 明 ， 应变和含水量对 Ｓ １Ｃ 均有影响 ，

不 同 的晶面的晶粒尺寸和 晶面间距 的巨大差异表明 Ｓ ＩＣ 是
一

个涉及分子细节 的

微妙的过程 。

３ ５
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ｅ ｅ

图 ２ ． ８ 在 ７
ｇ
以上 的单轴变形条件下 ， 晶粒尺寸 （ ａ ）和 （ ｂ ）ｚ

＾ １ （ ） （ ）ｖ
晶面间距为 （ ｃ ）

Ｓ
（
Ｏ Ｉ Ｑ

）

和 （ ｄ ）ｄ
（
ｌ Ｑ Ｑ

）

的演化过程 。

图 ２ ． ９ 给 出 了 在 Ｓ ＩＣ 过程 中 晶体的 （
－

１ １ ０ ） 晶面取向 ／。 ／ 的计算基于 （
－

１ １ ０ ）

晶面的方位角方 向上的衍射强度 （ 式 ２ ． ４ 和式 ２ ． ５ ） 。 由 于 Ｓ １Ｃ 出现在 Ｉ Ｉ 区 中 ， 统

计得到 ／ 是应变超过你 形变过程 中 的 。 除 了 那些在 Ｓ ＩＣ 初期获得低结晶度的取

向 ， ／随应变单调减少 。 而当水分含量为 ０ ． ５ ８４％时 ， ／ 的最终值约为 －

０ ．４ ８ ， 而干

燥 的 ＰＥＴ 样 品 ／ 的最终值约为 － ０ ．４ １ 。 这
一

差异表 明 晶体取向 不仅 由拉伸控制 ，

还 由含水量控制 。

－

０ ． ３ ８
－

＂Ｄ￣

° － ， ６ ０％

－ｏ ． ４〇 

■
－

▽
－議％口

－

＜＞
－

０ ． ４ ６ １ ％
？■

ＨＪＪｔ］

０ ． ５ ８４％

－

０ ．４ ２
－〇

秘

１

０ １ ２３４ ５ ６

Ｓ

图 ２ ． ９ 晶面取 向参数 （／ ） 随 ｆ 的演化 。

３ ６
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２ ．４ 讨论

在本节中 ， 我们将关注两个 问题 ： ｉ ） 在略高于 ：ｒ
ｇ
的温度下 ， 具有微小结晶

度或冻结有序结构的 ＰＥＴ 的结构演变 ；
Ｈ ） 水塑化作用对 ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 的影响 。

在 ：Ｔ
ｇ 附近温度下 ，

ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 的非晶 －中 间相 －结晶 的动力学路径被广泛报

道 ， 中 间相如向列相和近晶相作为结构 中 间体促进成核＾＾ ＾
。 这种动力学

路径可 以分为中 间相成核或中 间相模板 ， 中 间相主要起到降低成核势垒的作用 。

这
一

概念在低过冷度时 比较适用 ， 因为成核势垒是限制结 晶速率的主要因素 。

而在髙过冷时 ， 在玻璃转变温度 Ｔ
ｇ 附近 ， 结 晶

一

般被视为受链运动能力限制 的

过程 。 为 了解释 当前工作 中所观察到 的结果 ， 我们采用 了 前期工作 中提 出 的概

念 ［
４

％ 即拉伸诱导 的
“

冻结有序结构
”

的熔化或破坏能够提高链运动能力 ， 从而

在 ｒ
ｇ
附近的温度下促进 ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 。

在本研宄中 ， 原位 ＷＡＸ Ｓ 测试结果表明 ， 虽然在 Ｓ ＩＣ 开始形成之前发生 了

链取 向 ， 但在整个拉伸过程 中并没有观察到近晶相 ， 也不能确定这是否是向列

相 。 另
一

方面 ， 在前期的工作 中 ， 在 ＰＥＴ 拉伸过程中 ， 应变软化并不伴随着近

晶顺序的发生 ， 但在本工作 中 ， 我们从 曲线 中观察到 了Ｓ ＩＣ 之前出现 了屈服

和应变软化 。 屈服和应变软化的发生表明结构失稳和应力激活链运动 ， 在此过

程中
“

冻结有序结构
’ ’

被破坏 ， 受限的链被释放 ， 逐渐获得高运动能力 。 这里有

两点值得注意 。 首先 ， Ｓ ＩＣ 并不 出现在屈服之后 ， 这表明 Ｓ ＩＣ 不是
一

个从
“

冻结

有序结构
”

到 晶体 的直接过渡过程 。 相反 ，

“

冻结有序结构
”

首先破坏 ， 释放链的

运动能力 ， 只有 当高运动能力 的链积累 到
一

定浓度时才能 出现 ＳＩＣ 。 其次 ， 不

同样品发生结晶时的总功相 同 ， 这进
一

步表 明链运动能力是 ＰＥＴ 在 ＆ 附近发生

Ｓ ＩＣ 关键因素 。

Ｓ ＩＣ 中 （ １ ００ ） 和 （ ０ １ ０ ） 晶面的 晶粒尺寸和 晶面间距随应变的变化趋势相

反 ， 这表 明 Ｓ ＩＣ 是
一

个需要考虑特定分子结构和 晶格的相 当微妙的过程 。 从图 ８

可 以看 出 ， 随着应变的增大而减小 ， 随着应变的增大而增大 ， 这可

以从 ＰＥＴ 晶体的三斜晶格来解释 。 ＰＥＴ 的 晶胞呈三斜状 ， ａ 

＝

０ ．４ ５ ６ｎｍ
，
ｂ 

＝

０ ． ５ ９４

唧
，

（：

二
 １ ．０７ ５ １１ １１１

， 《

＝

９８ ． ５
〇

， 芦
＝

１ １ ８
〇

，

＞

＾＝１ １ ２
〇

［
６

’
３ ８

］

。 假设拉伸主要引 起晶格中

平行排列 的 ＰＥＴ 链之间 的剪切变形 ， 则 晶格变形反映为 ＾和
／
？ 的变化 。 考虑到

随应变 的减小和 ＾ 的增加 ， ａ和沒分别随应变的增加而减小和增加 ， 这

与 Ｋａｗａｋａｍ ｉ 等人的研宄结果
一

致 ［

８
， ＇ 有趣的是 ， 这种 晶格畸变对晶体形态有

直接影响 。 与 ｒｆ
（
Ｑ １ （〇

和 ｄ
（
１ Ｑ Ｑ

）
相反 ， 对应 的 晶体尺寸 和 分别随应变 的

增加而增大和减小 。 根据成核理论 ［
６４

，

６ ５
］

， 比表面 自 由能是决定 晶体生长特性的

关键因素 ，

一

般来说 ， 原子密度较高或晶面间距较大 的 晶面不利于 晶体 的生长 。

当 ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 发生在初始阶段的低应力 区时 ， ｄ
（
１ ０ ０

）

远小于 

３
（
０ １ ０

）

， 尤
（
１ ０ ０

）

是

３ ７
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ｉ
（
０ １ 。

）

的 ２ 倍 以上 ， 这与成核理论
一

致 。 施加拉伸使 ｄ
（

Ｃ ） １ 。
）
减小 ， 使 ｄ

（
１Ｍ

）
增加 。

虽然 ｄ
（

？） １ Ｑ
）
仍然大于＆＾ ， 但它们相反的变化趋势导致 了 ＼ 〇 １ （）

）

的增大和 Ｌ
（
１ Ｑ Ｑ

）

的减小 ， 这也符合成核理论 。 注意 ， 和 ｄ
（
１ （Ｋ〇

的相反演化趋势与其对应 的

晶体尺寸 １
＾ １ ￡〇

和 Ｌ
ｃｕｋｏ

不仅存在于应变空间 中 ， 还与含水量 的变化有很强的相

关性 。 这是
一

个有趣的例子 ， 证明 了 成核理论不仅在静态结晶情况下有效 ， 而

且在拉伸条件下也适用 。 目 前观察到 的形貌演变可能是 ｒ
ｇ 附近温度下 ｓ ｉｃ 中 的

一

种普遍现象 ， 而 ｒ
ｇ 附近的应力通常足够大 ， 足 以诱发晶格畸变 ， 在分析 中应

该考虑到这
一

点 。

现在我们来讨论温度略高于 仏 时 ＰＥＴ 的 Ｓ ＩＣ 中含水量的作用 。 正如在 引 言

部分和讨论部分的开始部分所提到的 ， 链的运动能力是 ｒ
ｇ 附近 ＳＩＣ 的关键因素 。

随着含水量的增加 ， ｒ
ｇ 和屈服应力 的热力学行为证实 了 这

一

点 。 与我们单纯考

虑链运动能力 的预期相反 ， 水的存在并没有增强 ｓ ｉｃ 的起始应变和整体结晶动

力学 。 相反 ， 增加水含量抑制 ｓ ｉｃ 。 为 了解释这
一

新的发现 ， 我们必须思考被

吸收 的水储存在 ＰＥＴ 薄膜的哪个位置 。 初始 ＰＥＴ 铸片 由
“

冻结有序
”

结构 、 无序

无定形和微小 的晶体组成 。 有报道称 ， 水主要储存在非晶 区 ， 而
“

冻结有序结构
”

或微小 晶体吸收水后保持完整 ［
６ ５

，
６６

］

。 在该物理图像 中 ， 无序非晶 区 的局部段运

动能力 得到增 强 ， 而整链尺度 的运动 能力 仍然被
“

冻结有序结构
”

锁定 ， 这是

ＰＥＴ 在 ｒ
ｇ前后触发 Ｓ ＩＣ 的关键所在 。 实际上 ， 对于所有不 同含水量的 ＰＥＴ 样品 ，

触发 Ｓ ＩＣ 所需的功 Ｆ都是恒定的 ， 约为 ２Ｊ／ｃｍ
３

， 这说明水不会影响这些
“

冻结

顺序
”

。 因此 ， 水增强的段迁移率不足 以促进 Ｓ ＩＣ 的形成 。

应变硬化点和最终的结晶度随含水量的增加而降低 ， 说 明吸水对于 ＰＥＴ 在

ｒ
ｇ 的 Ｓ ＩＣ 没有促进作用 ， 反而有抑制作用 。 在拉伸变形过程中 ， 冻结有序结构

逐渐破坏 了释放链 的运动能力 。 含水量越高的试样 ， 其链运动能力越高 ， 但是

相 同应变下应力越低 。 结合力学和 ＳＩＣ 的研宄结果 ， 可 以得出含水量越高 ， 应

力越低 ， 链运动能力越强 ， 结 晶度越低的结论 。 应力和链运动能力对链 的取 向

具有相反的贡献 ， 这
一结论表 明 ， 链拉伸和取向对 ＰＥＴ 在 ｒ

ｇ 附近的 Ｓ ＩＣ 中也扮

演重要的角色 ， 但是它可能不仅减少成核势垒 ， 还改变 了非平衡动力学因素 。

２ ． ５ 小结

利用原位同步辐射 ＷＡＸＳ 测量方法 ， 研宄 了ＰＥＴ 在 ９０
°

Ｃ 拉伸过程 中拉伸

和吸水对 Ｓ ＩＣ 的影响 。 以应力平台起始点和应变硬化点可 以将力学和结构演化

行为划分为三个应变空间 区域 。 应力 －应变曲线显示 了Ｓ ＩＣ 发生之前存在屈服和

应变软化行为 ， 表明结构演化可能与之前报道的非晶 中 间相到 Ｓ ＩＣ 的路径不 同 。

３ ８
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Ｓ ＩＣ 中 晶粒尺寸和不同晶面间距的变化趋势相反 ， 表明 Ｓ ＩＣ 是
一

个涉及分子细节

的相 当微妙的过程 。 对于所有不 同含水量的 ＰＥＴ 样品 ， 触发 Ｓ ＩＣ 所需的系统总

功几乎是恒定的 ， 这在
一

定程度上支持了链运动能力是 Ｓ ＩＣ 发生的关键因素 。

因此 ， 拉伸诱导
“

冻结有序
”

的熔化破坏是提高链迁移率的关键 ， 从而促进 Ｓ ＩＣ

的发展 ， 这
一

概念适用于当前工作中对 ｒ
ｇ 附近温度下 ＰＥＴ 中 Ｓ ＩＣ 的解释 。

吸收水可以提高 ＰＥＴ 的链运动能力 ， 这确实被热 、 力学行为证实 。 除此之

夕 卜 ， 薄膜中含水量的增加并未减小 ＳＩＣ 起始应变 以及提高结晶动力学 。 经过水

分塑化后 ， 薄膜的 Ｓ ＩＣ 反而被抑制 。 含水量越高 ， 应力越低 ， 链运动能力越强 ，

结 晶度越低 。 应力和链运动能力分别与链拉伸取 向有正相关和负相关 的关系 ，

因此 ， 链拉伸和取向在 ｒ
ｇ 附近的 ｓ ｉｃ 的 中起着重要作用 。
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第 ３章 ＰＥＴ拉伸诱导结晶的速率依赖性

３ ． １ 引言

聚对苯二 甲 酸乙二醇酯 （ ＰＥＴ ） 是
一

种应用 最广泛的热塑性材料之
一

， 被

应用于光学显示 、 电气 、 食品包装等领域＋
７

］

。 其加工的主要方式有吹塑 、 真空

成型和平面拉伸 ［
８

＿

１ ３
］

。 在上述加工方式 中 ， 拉伸场或流动场迫使分子链发生取

向和结 晶 ， 而拉伸诱导结晶 （ Ｓ ＩＣ ） 为材料增加 了 刚度和硬度 ， 赋予产品更好的

尺寸稳定性 ［
１ ４＾

］

。 因此 ， Ｓ ＩＣ 是 ＰＥＴ 加工过程 中最重要的物理过程 。 设计和控

制 ＰＥＴ 加工过程 中 的 Ｓ ＩＣ 是制造出高性能产品 的关键 ， 但是实际工业生产中复

杂 的流场 、 温度场和应变速率场等环境使结晶是在多外场条件下发生 ， 这使控

制链取向 以及晶体形态等凝聚态结构变的更加艰难 。

ＢＯＰＥＴ 的实际生产 中 ， 纵向拉伸系统中差速辊之间 的距离 、 差速比 以及生

产车速都是影响薄膜 的纵向拉伸速率 （ 变形速率 ） 因素 。 在横 向拉伸系统中 ，

进 出 口 幅宽 、 行车车速 以及拉伸段的距离是影响 薄膜横拉过程 中 变形速率的 因

素 ［
７

，
２〃４

］

。 拉伸过程 中链取向是拉伸和链松弛作用 的综合效果 ［
＆２ ８

］

。 除 了拉伸

比和拉伸温度外 ， 变形速率也是影响分子链取向和结 晶 的关键工艺参数 。 但是 ，

由 于实际生产 中 的拉伸速率通常随生产参数和设备几何结构 的改变而变化 ， 是

一

个非确定的参数 ， 工业界往往忽略 了 拉伸速率在调控薄膜结构 中所起到 的重

要影响 。

高分子链 的 典 型特征之
一

是其 容 易 沿着 外力 作 用 方 向 而取 向 ［
２Ｗ２

］

。 Ｇ ． ｌ ｅ

Ｂｏｕｒｖｅ ｌ ｌｅｃ 等人＾
３ ５

］在 ８４

°

Ｃ 以不 同 的应变速率拉伸 ＰＥＴ 时 ， 发现当应变速率为

０ ． ００ ８ｓ

－

１

时 ， 无定形链取向拉伸至 ０ ＿ ６ 需要约 １ ５ ０ ｓ（对应的应变约为 １ ． ２ ） ， 应变

速率增加至 ０ ． １ １ ５ｓ

－

１

时 ， 所需的时间仅约为 ８ ｓ（对应的应变约为 ０ ．９２ ） 。 在高速

拉伸下 ， 仅需要较小 的应变就可 以达到更高 的无定形链取 向 ， 这
一

现象在温度

场空间 内也有类似的结果 。 以应变速率为 ０ ． １ １ ５ｓ＇ 在 ８４

°

Ｃ下拉伸可 以获得更

高的无定形取 向 。 Ａ ．Ｋ ａｒ ｉｍＯｕ ｌ ｔａｃｈｅ
［
３６

］和 Ｍ．Ｃａｋｍ ａｋ
［
３ ７ －

３９
］等人利用双折射法原位

跟踪 了ＰＥＴ 拉伸过程 中 的双折射行为 ， 结果也都表明增加拉伸速率和降低拉伸

温度可 以有效地提高链取向 。 在取向 的过程中伴随着 ｇａｕｃｈｅ 构象向 ｔｒａｎ ｓ 构象的

转变 。 从链构象的角度 ， Ａ
ｊｊ

ｉ 等人 发现拉伸过程 中总是伴随着 ｇａｕｃｈｅ
－

ｔｒａｎｓ 的转变 ， 而排入晶格的分子链全部是 ｔｒａｎ ｓ链 ， 这似乎表明结 晶前 的 ｔｒａｎ ｓ链

的积累是发生 Ｓ ＩＣ 的关键 。

提高应变速率会大大增加链在外力作用 下 的排列取 向速度 ， 可 以有效地提

４５
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高链取 向 的 累 积 。 但是 ， 拉伸速率提高 同时会相对 降低链运动能力 ， 不利于 晶

体生长 。 本章工作 中 ， 利用 原位同步辐射 Ｘ 射线 ＷＡＸ Ｓ 技术 ， 原位跟踪 了薄膜

变形时 的应力 －应变行为 ， 重点聚焦于拉伸诱导结 晶前 的链 网络对变形速率的 响

应 以及拉伸诱导结 晶对拉伸速率的依赖性 。 结果表 明 ， 屈服应力和拉伸诱导结

晶起始点与拉伸速率 的 自 然对数呈线性关系 ， 结 晶起始点 与拉伸速率的 自 然对

数下呈现线性关系 ， 这表明 链取 向 及链松弛作用 在拉伸诱导结 晶 中 具有关键作

用 。

３ ． ２ 实验部分

３ ． ２ ． １ 材料与样品制备

本章工作 中所使用 的聚酯切片购 自 于 中 国石化 ， 牌号为 ＦＧ ６０４ ，
。 重均分子

量为 １ ８ ． ５ ８ｋｇ
／ｍ ｏ ｌ ， 多分散度为 １ ． ８ ８ ， 测试时 的流速为 ］ ｍ ｌ ／ｍ ｉ ｎ ， 进样量为 ０ ． １

ｍ ｇ／ｍ ｉ ｎ 。 ＰＥＴ 切片粒子在 －

Ｏ ． ＩＭＰａ 真空干燥箱 中 以 １ ６ ０

°

Ｃ 的条件干燥 ４ 个小时 以

充分排除水分 。 干燥后 的切片被送入单螺杆挤 出 机 中进行熔融挤 出 和流延铸片 。

流 出挤出模头 的熔体被 ７ ． ５ＫＶ 高压静 电压附在温度为 （ ３ ０ ± １ ）
°

Ｃ 的急冷辊上

以形成铸片 ， 铸片厚为 ７００
；
？ 。 利用 ＷＡＸ Ｓ 对样进行表征 （ 如 图 ３ ． １ ） 未见 明

显取 向结构和 晶体散射信号 。

１八
６８１ ０１ ２１ ４１６１８２０２ ２２ ４２６２８

２６
０

图 ３ ．
１ＰＥＴ 流延铸片的 ＷＡＸ Ｓ

—

维积分 曲线 。

３ ． ２ ． ２ 薄膜拉伸

当前研 宂工作采用 自 制 的单轴拉伸装置 ， 并配 以热风机 ， 以使拉伸试样获

４ ６





第 ３ 章 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的速率依赖性


得均匀 的 加热环境 。 利 用 Ｎ １６ ００ ８ 数据采集卡获取时 间 －电 压 曲 线 ， 并通过

Ｌ ａｂｖ ｉ ｅｗ 程序进行进
一

步数据处理可 以得到应力 －应变 （ 〇
■

＜ ） 曲 线 。 在拉伸过程

中 ，
ＰＥＴ 薄膜固 定在拉伸装置上后 ， 在设定温度下保温 ５ｍ ｉ ｎ 以使温度平衡 ， 样

品 在夹具 间 的初始距离是 ２ ５ｍｍ 。 伺服 电机驱动 十字头夹具 并 以 不 同 的 速度

（ ０ ． ０２ ｍｍ ／ ｓ 、 ０ ． １ ｍｍ ／ ｓ 、 ０ ． ５ ｍｍ ／ ｓ 、 ２
． ５ ｍｍ ／ ｓ 、 １ ２ ． ５ ｍｍ ／ ｓ ） 使薄膜被拉 ｆ申至设定

应变 ， 应变 （ ｆ ） 的定义如下 ：

ｓ ＪｌｚＩＡ （
３ ． １

）

Ｌ
ｑ

其 中 Ｉ 为样 品拉伸过程 中某
一

刻的长度 ， 为样 品在夹具间 的初始距离 ， 此处

为 ２ ５ｍ ｍ 。 表 ３ ． １ 为实验样 品 的拉伸参数 。

Ｌ
０

＝
２ ５ｍｍ

ＳＳＳＳＳ３＜
－Ｍｒｈ

？ Ｉ？

丨

？ ｉ Ｉ？

图 ３ ． ２ 拉伸实验示意 图 。

表 ３ ． １ 不 同拉伸速率下下拉伸实验参数

序号拉伸温度拉伸速度初始长度

̄

（

°
Ｃ ） （ ｍｍ ／ ｓ ） （ ｎｉｍ ）

１ ９０ ０ ． ０２ ２ ５

２ ９０ ０
．

１ ２ ５

３ ９０ ０ ． ５ ２ ５

４ ９０ ２ ． ５ ２ ５



５



９０
 ［

１ ５



２ ５

３ ． ２ ． ３Ｘ 射线测试

利用 上海 同步辐射装置 （ Ｓ Ｓ Ｒ Ｆ ） 的 Ｂ Ｌ １ ６ Ｂ 光束线站 ， 结合原位拉伸装置对

ＰＥＴ在不 同拉伸速率下 的结构演化进行 了跟踪 。 在不 同拉伸速率实验 中 ， Ｐ ｉ ｌ ａｔ ｕ ｓ

１ Ｍ 探测器 （ 像素数量为 ９ ８ １ Ｘ １ ０４ ３ ， 像素点大小为 １ ７ ２ 川 １１ 乂 丨 ７２ ＃〇１ ） 被用 来收

集样 品在拉伸过程 中 的散射信 号 ， 其 中每帧散射二维 图 的曝光时 间 随拉伸速率

增加而减小 ， 分别为 ６ ０ ｓ 、 ３ ０ ｓ 、 ５ ｓ 、 Ｉ ｓ 、 ０ ． ５ ｓ ， 样 品 到探测器距离为 ３ ０４ ． ５ｍｍ 。

利用 Ｈ ｔ２Ｄ 以及 ｏ ｒ ｉ

ｇ
ｉ ｎ 等软件可 以对二维散射 图进行定量 的拟合分析 。

根据散射强度随散射角 的分布谱 图 ， 通过 Ｔｕ ｒｎ ｅ ｒ
－

Ｊ ｏｎ ｅ ｓ 法可 以对样 品 的相对

４７
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结 晶度进行统计 ， 公式如下 ：

Ｖ Ａ

ｌ
＝

＾ｆ＾
￣— ｘ ＼ ００％ （

３ ． ２
）

其 中 和 ／ｉ

ａ分别是通过分峰拟合得到 的 晶体散射峰面积和无定型散射峰面积 。

晶粒尺寸与散射峰的展宽成反 比 ， 可 以使用 Ｓ ｃ ｈ ｅ ｒ ｒｅ ｒ 方程估计 ＰＥＴ 变形过

程 中 的 晶体尺寸 （ Ｓ
（
ｈ ｋ ｌ

）

） 。

５ ７ ． ３ ｋＡ

Ｓ
（
ｈｋｌ

）
＝

 ！


 （
３ ． ３

）

Ｂ
ｈｋ「

－

ｂ
￣

ｃｏ ｓ
（
０

）

考虑 Ｓ ｃ ｈ ｅ ｒｒｅ ｒ 形状因子 的影响 ， 这里 （
＝

０ ． ８ ９ 。 ６ 是设备展 宽 因子 ， 等于 ０ ． １ ５ 。 Ｂ

为 （ ｈ ｋ ｌ ） 晶面散射峰 的半峰全宽 ＦＷＨＭ ，２ ０为 （ ｈ ｋ ｌ ） 晶面散射峰 的峰位 ， 通

过 多次高斯 曲 线拟合得到 。 ６ 、 ０ 、 ２ ０均为度 （

°

） 单位 。

晶面间距可 由 布拉格公式获得 ：

ｄ
＝
—－—

 （
３ ． ４

）

２ ｓ ｉ ｎ
（
＾

）

其 中 义为 乂 射线波长 ，

６ 为晶面散射角 。

３ ． ３ 实验结果

３ ． ３ ． １ 不同拉伸速率下的力学响应行为

（
ａ

） （
ｂ

）



７ 

＂

Ｉ
－０－ ０ ． ０ ２ 晒  Ｓ １ ０ Ｊ—

＝
ｍｍ ｓ

－〇－ ０ ． １ ０ ｎ ， ｎ ， ｓ 牵Ｈ
Ｏ— ＇

６
＿

 ０ ． ５ ０ 隱  ｓ ／
，Ａ

° － ５ °

－

Ｖ
－

２  Ｓ０ ｍｍ  ｓ ０ ８ 

■

 ／

－０－ １ ２ ． ５ ｍ ｎｎ＾＾
Ｉ

ｆｃ
３

．

屋ｆｂ ０ ． ４ ．

〇
■＇

０ １ ２ ３ ４ ５ ０ １ ２３ ４５

ｅ ｅ

图 ３ ． ３ 不 同拉伸速率下薄膜 的 力学响应行为 。

聚合物薄膜加工过程 中 的力 学 响应特性反映 了 微观凝聚态结构 的 差异 。 实

验 中利用 原位拉伸装置 中配置的力学传感器跟踪 了 无定形 ＰＥＴ 薄膜在 ９ （ＴＣ 下 以

不 同速度拉伸样 品过程 中 的 力学 曲线 ， 如 图 ３ ． ３（ ａ ） 所示 。 拉伸速率为 ０ ． ０２

ｍ ｍ ／ｓ 的样 品在应变约为 ２ ． ５ 时发生 了 断裂 。 以 ０ ． １ｍｍ ／ｓ 拉伸样品 时 ， 断裂发生

４ ８
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在应变为 ４ ． ２ 处 ， 其余样 品在拉伸过程 中没有发生断裂 。 由 于拉伸速率为 ０ ． ０２

ｍｍ ／ ｓ 、 ０ ． １ｍｍ ／ ｓ 和 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 的样 品应力水平较低 ， 图 ３ ． ３ （ ｂ ） 给 出 ／ 力学 曲线

放大 图 。 拉伸速率为 ０ ． ０２ｍｍ ／ｓ 和 ０ ． １ｍｍ ／ ｓ 时 ， 样 品在拉伸初期经历短暂 的线弹

性段后 发生 了 屈 服 和 软化 ， 样 品 在软化段 发 生 了 断裂 ； 拉 伸 速率增 加 到 ０ ． ５

ｍｍ ／ｓ 时 ， 样 品在经历线弹性段 、 屈服和软化后又 出现了应力平 台段和轻微的应

变硬化行为 。 在该拉伸速率下 ， 样品 的软化段持续较短 ， 约在应变为 １ 时开始 ，

应变至 ３ ． ５ 时结束 ； 当拉伸速率逐渐增加至 ２ ． ５ｍｍ ／ ｓ 和 丨 ２ ． ５ｍｍ ／ ｓ 时 ， ＰＥＴ 样 品

经历 了 同 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 下相似的力学行为 ， 分别为线弹性段 、 屈服 、 软化段 、 应力

平 台段 以及应变硬化 。 相对而 言 ， 随着拉伸速率 的增加 ， 应变硬化起始点对应

的应变减小 。 当 前 的众多研宄对于应变硬化行为有多种理解 ，

一

种 是认为分子

链伸展和成纤过程 ， 即分子链在外 力 作 用 下伸直形成无定形纤维或者纤维晶体 ，

这在 ＰＰ 、 ＰＥ 中 比较常见 ［

｜ ７
，

１ ８
］

。

为 了 更清晰地反映不 同拉伸速率下 ＰＥＴ 对外力 的响应行为 ， 图 ３ ． ４ 统计 出

了 不 同拉伸速率下 ＰＥＴ 薄膜的屈服应力 。 拉伸速率为 ０ ． ０２ｍ ｍ ／ ｓ 时 ， 屈服应力

约为 ０ ． ３Ｍ Ｐａ 。 随着拉伸速率 的增加 ， 屈服应 力迅速增加至 ０ ． ５ｍｍ ／ ｓ 时 的 ０ ． ９

Ｍ Ｐａ 。 拉伸速率超过 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 时 ， 屈服应力随着拉伸速度地增加趋势减缓 ， 拉

伸速率为 ２ ． ５ｍｍ ／ｓ 时屈服应力与拉伸速率为 １ ２ ． ５ｍ ｍ ／ｓ 时 的 屈服应力相差不大 。

图 ３ ． ４ （ ｂ ） 绘制 了 自 然对数下屈服应力与拉伸速率的关系 ， 在拉伸速率小于 ２ ． ５

ｍｍ ／ ｓ 时 ， 屈服应力与拉伸速率很好地满足这种线性关系 ， 拉伸速率为 ２ ． ５ｍｍ ／ ｓ

和 １ ２ ． ５ｍｍ ／ｓ 时的屈服应力略微偏离 了线性关系 ， 这可能是 由 于快速拉伸形变过

程 中 的温度波动 引 起 。

（
ａ

） （
ｂ

）
１ ． ８

－ １ ． ８
－

？
 °二 ：

ｓ．

， ｚ
－／ ｉ

ｉ ２
－

！
？

：
： ： ：／ ！

？

：：

〇 ． ２ 

＿〇 ０ ． ２
－ ＣＯ Ｄ ： ０ ． ９ ５ ３

０ ２ ４ ６ ８ １ ０ １ ２ １ ４ ４３ ２ １０ １２３

ｖ／
（
ｍｍ ／ｓ

） ｌ ｎ
（
ｖ

）
／
（
ｎ ｉｍ ／ｓ

）

图 ３ ． ４ （ ａ ） 线性坐标 系下不 同拉伸速率下 ＰＥＴ 薄膜屈服应力 ：
（ ｂ ）ＰＥＴ 薄膜屈服应力与拉

伸速率的 自 然对数的关系 。

３ ． ３ ． ２ 不同拉伸速率下原位 ＷＡＸ Ｓ 测试结果

图 ３ ． ５ 给 出 了ＰＥＴ 在不 同拉伸速率 下的 ＷＡＸ Ｓ 二维 图 。 当拉伸速率为 ０ ． ０２

４ ９
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ｍｍ ／ｓ 时 ， 随着拉伸 的进行 ， 薄膜逐渐变薄 ， 散射强度逐渐减弱 。 样 品 从开始拉

伸到断裂过程 中散射强度 的分布都近似环状 ， 表 明在 当前速率 下 ， 链段的松弛

作用 与外力诱导 的取 向作用相 当 ， 体系 中 未产生有效 的链段取 向 。 当拉伸速率

为 ０ ． １ｍｍ ／ｓ 时 ， 应变约为 Ｉ 时 ， 赤道线方 向 出现明 显 的散射圆弧 ， 分子链在外

力作用 下沿着拉伸方 向取 向 。 随着应变的 增加直至断裂并未发现 明 显 的 晶体散

射信号 。 相 比较拉伸速度为 ０ ． １ｍ ｍ ／ｓ 的样 品 ， 当拉伸速率为 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 时 ， 应变

为 ０ ． ５ 时就可 以在赤道线方 向观察到 明 显 的散射弧 。 应变增加至 ２ ． ５ 时 ， 赤道线

方 向 出 现较为 明 显 的 晶体散射信号 ， 发生 了 拉伸诱导结 晶 。 当拉伸速率为 ２ ． ５

ｍｍ ／ ｓ 和 １ ２ ． ５ｍ ｍ ／ｓ 时 ， 散射二维 图呈现 的变化规律与 ０ ． ５ｍｍ ／ ｓ 时没有显著 区别 ，

从拉伸结束时的 晶体散射强度来看 ， 拉伸速率增加 ， 散射强度逐渐增强 。

ｅ ：００ ． ５ １ ． ０ １ ． ５ ２ ． ０２ ． ５３ ． ０３ ． ５４ ． ０４ ． ５５ ． ０ ，

」 圈國圍
Ｍ 嗯鬮鷗國圍國
２ ． ５麵＿圃＿閑＿＿＿圃＿

． ２ ． ５

”ＦＢＢＳＢＳＫＰｇＭＰＳＨＨＨＨ

图 ３ ． ５Ｐ ＥＴ 薄膜在不 同拉伸速率下 的 ＷＡＸ Ｓ 二维图 ， 水平方 向是拉伸方向 。

由 于拉伸速率为 ０ ． ０２ ｍｍ ／ｓ 和 ０ ． １ｍｍ ／ｓ 的样 品 中 未发生结 晶 ， 因此图 ３ ． ６（ ａ ）

只 统计 了较高拉伸速度下 的三个样 品 的结 晶 度 。 不 同拉伸速率下 ， 结 晶度均呈

现先快速增 加 ， 后缓慢增加 的趋势 ， 拉伸速率越大 ， 结 晶度越高 。 拉伸速率为

０ ＿ ５ ｍｍ ，ｓ 时 ， 结晶 度在结 晶初期随应变快速地增加至 １ １％ ， 结 晶度在应变大于 ４

以后随着拉伸缓慢增加 ， 拉伸结束时结 晶度约为 １ ２％ 。 拉伸速率为 ２ ． ５ｍｍ ／ ｓ 时 ，

结 晶度首先快速增加至 １ ４％附近 ， 在应变大于 ３ ． ５ 以后 ， 结 晶度在稳定在约 １ ４％ 。

拉伸速率为 １ ２ ． ５ｍｍ ／ ｓ 时 ， 结 晶度在初期快速地增加至 １ ７％附近 ， 当应变大于

２ ． ５ ， 结 晶 度增 长速度减缓并 随着拉伸 的 进行逐渐增长 ， 至结 束时 的 结 晶 度为

２ １ ％ 。 此外 ， 如 图 中 红色虚线所示 ， 随着拉伸速率 的增加 ， 结 晶初期 的结 晶度

增长速率随着拉伸速率的增加 不断增大 ， 表 明增加拉伸速率可 以加速体 系发生

拉伸诱导结晶 。

图 ３ ． ６（ ａ ） 中 可 以发现 ， 随着拉伸速率的增加 ， 起始结 晶 点对应 （ ＆ ） 的应

５ ０
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变越小 。 拉伸速率为 ０ ． ５ ｍｍ ／ｓ 时 ， 反为 ３ ．４ ， 拉伸速率为 ２ ． ５ ｍｍ ／ ｓ 时 ， ＆为 ３ ． １ ，

拉伸速率为 １ ２ ． ５ 时 ， ｓｔ减小至 ２ ． ８ 。 考虑到拉伸速率可能使链克服松弛作用 ， 从

而导致取 向动力 学存在差 异 ， 对拉伸速率和结 晶起始点进行对数变换并绘制在

图 ３ ． ６（ ｂ ） 中 。 通过简单 的相关性分析可 以确定二者呈现极高的线性相关性 。

（
ａ

） （
ｂ

）

２ ２
－

ｊ

 ｌ ． Ｏ
－

ｉ



０ ＾ ０ ｍ ｍ  ｓ

２ ０
－

￣

＼７
￣
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Ｖ ｙ

＝
 ０ ． ０ ９ ８ ｘ ＋ ０ ．

７ ９９

－〇－

１ ２ ． ５ ｍ ｎ ｉ ｓ ０ ． ９
．
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图 ３ ． ６ （ ａ ）ＰＥＴ 在不 同拉伸速率下结 晶度演化规律 ；
（ ｂ ）￡

■

。 与随拉伸速率的依赖关系 。

为 了评估拉伸速率对晶体生长 的影响 ， 图 ３ ． ７（ ａ ） 给 出 了 （ ０ １ ０ ） 晶面晶粒

尺寸的演化过程 。 不 同拉伸速率下 的 （ ０ １ ０ ） 晶面晶粒尺寸表现 出
一

致的变化过

程 ： 在结 晶初期随应变快速增 大 ， 然后进入缓慢增长 区 。 与结 晶度增长趋势
一

致 ， 在结 晶度初期 ， 晶粒尺寸 的上升速率随拉伸速率增加 而增加 ， 高速拉伸 的

样 品在结 晶度稳定后 的 晶粒尺寸更大 。 （ ０ １ ０ ） 晶面垂直于拉伸方 向 ， 其 晶面 间

距大小可 以反应 出 晶体的 完善程度 。 图 ３ ． ７（ ｂ ） 统计 了 晶面 间距随应变的演化

过程 。 与 晶体生长
一

致 ， 晶 体 的迅速生长阶段伴随着晶面 间距 的快速减小 。 随

着拉伸速率 的增加 ， 结晶稳定后 的 晶面 间距减小 。

（
ａ

） （
ｂ

）

４ ．０ ０ ． ５４ ８

３ ５
＾＞ １ ２ ． ５ ｍ ｍ  ，

十？飞户
０ ． ５４４

．

令 
１ ２ ＿５ ｍｍ ｓ

ｔｉｆ
，？ｉｖ■

０ １ ２ ３ ４ ５ ０ １ ２ ３ ４ ５

ｅ ８

图 ３ ． ７ （ ａ ） 不 同拉伸速率下 （ ０ １ ０ ） 晶面晶粒尺寸和 （ ｂ ）（ ０ １ ０ ） 晶面间距随拉伸 比 的变化 。

拉伸速率的增 加在动 力学上可 以弱化分子链松弛对取 向 的 负面作用 。 为 了

反应不 同速率下链 的取 向状态 ， 图 ３ ． ８ 中绘制 了 不 同拉伸速率下无定形的散射峰

的方位角 积分 的等 高线图 。 由 于 数据信噪 比 问 题 ， 这里 并没有统计无定形 的取

５ １
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向 参数 ， 而是通过对散射峰沿方位角 方 向 高斯拟合获得 了 散射峰 的 半高峰 宽

（ ＦＷＨＭ ） ， 以半高峰 宽 的倒数作 为定 性表征无定 形链取 向 的参数 。 结 果 显示 ，

拉伸速率为 ０ ． ０２ｍｍ ／ｓ 和 ０ ． １ ｍｍ ／ ｓ 时 ， 半高峰宽 随着应变的增加没有 明 显变化 ，

与初始拉伸状态相差不大 。 拉伸速率为 〇 ． ５ｍｍ ／ ｓ 时发生 了结晶 ， 但是在结 晶 前

未发现 的 ＦＷＨＭ 的减小 ， 在结晶后观察到 ＦＷ ＨＭ 减小 。 当拉伸速率超过 ０ ． ５

ｍ ｍ ／ｓ 时 ， 链取 向 获得 了 较为显著 的增强 ， 半高峰宽 明 显减小 。 拉伸速率为 ２ ． ５

ｍｍ ／ ｓ 和 １ ２ ．ｍｍ ／ ｓ 时 ， 链取 向在应变达到 ２ 之前快速增加 。 如果与上述结晶度 的

结 果对 比 ， 取 向 的快速增加早于结 晶 的 发生 ， 这表 明 拉伸诱导结 晶 与链取 向存

在密切 的联系 。
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图３ ． ８（ ａ ）０ ． ０２ｍｍ ／ｓ 、 （ ｂ ）０ ． １ｍｍ／ ｓ 、 （ ｃ ）０ ． ５ｍｍ／ ｓ 、 （ ｄ ）２ ． ５ｍｍ／ ｓ 、 （ ｅ ） １ ２ ． ５ｍｍ ／ｓ 、 （ ｆ ）

拉伸过程 中 无定 型散射方位角 积分及其半高峰宽的倒数 。

３ ． ４ 讨论

ＰＥＴ 是
一

类非常特殊 的材料 ， 其经过挤 出流延后通常是无定形状态 ， 经过

拉伸作 用 又可 以 发生结 晶 ， 成为半 晶态 。 ＰＥＴ 在拉伸过程 中 从无定形态 向 结 晶

态转变 。 从机械力学响应上来说 ， 在结 晶发生前 ， 其各种力学行为应该与玻璃

态 高分子相似 ， 在拉伸诱导结 晶后 ， 由 于 晶体相 的参与 ， 力学响应可能会变得

更加复杂 。 拉伸速率 的增 加从动力 学 角 度提高 了 链在外力作 用 下 的排列取 向 的

速 率 ， 会 同 时影响 到结 晶 前玻璃态阶段 的力学行为和拉伸诱导结 晶 行为 ， 在这

里我们将简要讨论拉伸速率对 ＰＥＴ 在高于 ７
ｇ
的拉伸 中 的屈服行为的影响 ， 然后

再重点讨论拉伸诱导结晶对拉伸速率的依赖性 。

１ ９ ３ ６ 年建立的 Ｅ
ｙ
ｒ ｉ ｎ ｇ 模型

Ｉ

４ ５
］被广泛用 于描述非 晶态聚合物的速率依赖性 。

５ ２
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在 Ｅｒｙ ｉｎｇ 的理论中 ， 屈服过程是热激活的 ， 分子运动 只有在克服能量势垒的情

况下才能进行 。 该模型表明 ， 聚合物的屈服是 由 多个分子链的协同运动控制 。

因此 ， 假设该屈服过程是单
一

的热激活机制 ， 屈服应力与应变速率的 自 然对数

关系在给定温度下应该是线性的 。 尽管 Ｅｒｙｉｎｇ 模型被广泛应用于玻璃态高分子

如聚碳酸酯 （ ＰＣ ） 和聚 甲基丙烯酸 甲酯 （ ＰＭＭＡ ） 的拉伸或压缩过程 中 的屈服

的应变速率依赖性 ， 但是从我们的实验结果 中发现 ， ＰＥＴ 在高于玻璃化转变温

度的拉伸 中 ， 其屈服强度与应变速率 的 自 然对数关系也是线性的 。 但是需要注

意的是 ， 本实验 中 ＰＥＴ 的拉伸是在其玻璃化转变温度 以上的橡胶态 ， 在该状态

下链段 已经可以运动 ， 且不需要考虑克服 Ｅｒｙ ｉｎｇ 理论 中所述的能量势垒 。 虽然

实验结果也呈现 出 相似的屈服强度与应变速率的线性对数关系 ， 但这可能是 由

于链动力学参数改变引 起 ， 而非热激活效应 。 因此 ， ＰＥＴ 在高于玻璃化转变温

度 以上拉伸时 的屈服行为主要与链松弛时 间和外力作用速率相关 。 屈服行为来

源于结构的破坏 ， 由于处在橡胶态 ， ＰＥＴ 在 心 以上的拉伸 中 的屈服则可能源于

各种链网络结点 的破坏 ， 这些结点可能是链缠结点或者加工历史 中残留 的局部

有序结构 。 在
一

定温度下 ， 当拉伸速率提高时 ， 宏观形变速率增加 ， 而链段无

法匹配响应的形变速率 ， 那么链网络 中 需要被破坏 的结构则有可能较为集 中 ，

集 中 的破坏带来 了 更大的应力需求 。 结构破坏更趋近于逐渐 的破坏 ， 较低 的拉

伸速率为结构破坏提供了 足够的时 间 。 结构破坏后必然导致链的滑移等塑性变

形 ， 进而降低应力水平 ， 集中 的结构破坏必然引 起应力 的迅速下降 ， 这与力学

曲线 中 屈服后应力 的下降速率
一

致 。 松弛时 间与外力呈指数关系 ， 因此 ， 在 自

然对数坐标下 ， 屈服应力在与拉伸速率呈线性关系 。

上述实验结果表明 ， 拉伸速率对结晶动力学和 晶粒尺寸也有显著 的影响 。

链段取 向过程是熵减的过程 ， 在热力学上 ， 链段总是 自 发地朝着熵增 的方 向运

动 ， 进而导致链松弛 。 最典型 的特征是在
一

定 的条件下 ， 变形过程 中获得的取

向 水平会 由 于去除外加应力时发生 的松弛过程而降低 。 这种现象是 由于聚合物

链在非晶态 区域的运动 ， 减少 了聚合物链的取 向 。 链的松弛不仅仅表现为拉伸

过程中撤销外场 的情况下 ， 更是 自 发地发生在拉伸过程 中 。 因此 ， 拉伸诱导链

取 向是拉伸作用 的取向和链松弛的竞争 。 Ｌ ．Ｍｏｎｎｅｒ ｉｅ 等人 ｔ
４ ６

， Ｗ在早期系统地研

宄了ＰＥＴ 在玻璃化转变温度 以上拉伸时结晶度与无定形之间 的关系 ， 发现在结

晶初期存在
一

个临界的非晶态取向 。 如果把取 向链和 ｔｒａｎｓ 链进行对比则会发现

二者具有高度 的
一

致性 。 他们都指 向
一

个结论即 Ｓ ＩＣ 前需要有足够的取 向链或

ｔｒａｎ ｓ 链 。 上述结论可 以 由 Ｆ ｌｏｒｙ 的熵减模型解释 ， 即高取向 的链具有更低的表面

能 ， 从而具有更高 的概率成为成核点 。 本工作 中 ， 在 以 ２ ． ５ｍｍ／ｓ 拉伸和 １ ２ ． ５

ｍｍ／ｓ 拉伸时 ， 取向在结晶之前具有相似的快速增加 的过程 ， 这表 明结晶前的链

５ ３
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取向 的快速累积 、 ｔｒａｎ ｓ 链含量的增加是结 Ｓ ＩＣ 的必要条件之
一

。

结晶起始的应变点与拉伸速率 的 自 然对数呈线性关系 ， 这与链松弛的时间

效应有关 。 如果仅考虑链松驰的时 间效应 ， 那么取向则是结 晶 的必要条件 。 拉

伸过程中 ， 链段发生取 向 ， 取 向形成的结构作为结晶位点 ， 然而链段松弛效应

与拉伸作用 的竞争最终决定 了链段 的取向程度 。 参考链段松弛作用呈现出 的力

学行为特性 ， 增加拉伸速率相 当于降低温度 ， 与松弛时间呈指数关系 ， 那么 由

拉伸速率增加所带来的取向效果的增强也应该是指数形式 。 但是当前工作 中 的

结果表 明 ， 存在临界的拉伸速率会使链段取向速率与松弛速率相 同 ， 使链无法

达到结晶所需要 的取向值 ， 拉伸诱导结晶发生在拉伸速率大于 Ｏ ． ｌ ｍｍ ／ｓ 的情况

下 ， 在低于此拉伸速度下并不能获得有效的链取 向 。 此外 ， 虽然高速下拉伸时

给予链排入 晶格的时间不足 ， 但是 ， 提高拉伸速率提高 了体系 的应力水平 ， 在

大应力作用 下 ， 晶 区 的链段排列更加规整和完善 ， 因此 ， 高速拉伸下 晶粒尺寸

更大 ， 晶面间距更小 。

３ ． ５ 小结

利用原位同步辐射 ＷＡＸＳ 技术 ， 研究 了ＰＥＴ 在玻璃化转变温度 以上不同拉

伸过速率下 的力学行为和结构演化规律 。 结果表 明 ， 应变速率增加并没有加速

材料的屈服过程 。 受分子链网络对形变速率的延迟响应影响 ， 屈服时发生的缠

结结构 的破坏更加集 中 ， 从而导致屈服应力增加 。 另
一

方面 ， 链松弛作用被链

变形速率增加所弱化 ， 增加拉伸速率使取向过程增强 ， 加速 了拉伸诱导结晶 。

结晶起始点对应的应变与拉伸速率 的 自 然对数呈线性关系 ， 这反映 出链取向及

链松弛作用在拉伸诱导结 晶 中具有关键作用 。 高拉伸速率下体系 的应力水平得

到提升 ， 在大应力作用 下 ， 晶 区 的链段排列更加规整和完善 ， 晶粒尺寸更大 ，

晶面间距更小 。
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ｅｔａｌ ．Ｏｐｔ ｉｃａ ｌ ｄ ｉ ｓｐ ｌａｙ

ｆｉ ｌｍａｓｆｌｅｘｉｂ ｌｅａｎｄ  ｌ ｉｇｈｔ ｔｒａｐｐ ｉｎｇ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｆｏｒ ｏｒｇａｎｉｃ
ｐ
ｈｏｔｏｖｏ ｌｔａ ｉｃｓ

 ［
Ｊ

］
．Ｏｐｔ ｉｃｓ Ｅｘｐｒｅｓｓ

， 
２０ １ ６

，
２４

（
１ ０

）
： Ａ９７４ －Ａ ８ ０ ．

［
６

］
张鑫 ，

张健
，
陈颖 ，

ｅｔ ａ ｌ ． ＢＯＰＥＴ 薄膜市场现状分析及发展趋势 ［
Ｊ

］
． 聚酯工业 ，

２０２ １
，

３４
（
０３

）
：

１ ７ －９ ．

［
７

］ＯｈｓｈｉｍａＭ
，
Ｔａｎ ｉｇａｋ ｉＭ ．

Ｑｕａ ｌ ｉ ｔｙｃｏｎｔｒｏ ｌｏｆ
ｐｏ ｌｙｍｅｒ

ｐｒｏｄｕｃｔ ｉｏｎｐｒｏｃ ｅｓｓｅｓ［
Ｊ

］
．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ

Ｐｒｏｃｅ ｓｓ Ｃｏｎｔｒｏ ｌ
， 
２０００

，
１ ０

（
２ －

３
）

： １ ３ ５
－４ ８ ．

［
８

］Ｇｏｇｏ ｓ ＣＧ
， 
Ｔａｄｍｏｒ Ｚ ． Ｐｒ ｉｎｃ ｉｐ ｌｅ ｓｏｆ

ｐｏ
ｌｙｍ ｅ ｒ

ｐ
ｒｏｃｅ ｓｓ ｉｎｇ［

Ｍ
］

，Ｊｏｈｎ Ｗ ｉ ｌ ｅｙ
＆ Ｓｏｎｓ

， 
２０ １ ３ ．

［
９

］ＢｒｏｗｎＴＤ
，
Ｄａ ｌｔｏｎＰ Ｄ

，
Ｈｕｔｍａｃｈｅｒ Ｄ Ｗ ．Ｍ ｅ ｌｔ ｅ ｌｅｃｔｒｏｓｐ

ｉｎｎ ｉｎｇ
ｔｏｄａｙ ： Ａｎｏｐｐｏ

ｒｔｕｎｅ ｔ ｉｍｅｆｏｒ

ａｎ ｅｍｅｒｇ ｉｎｇｐｏ
ｌｙｍｅｒ

ｐｒｏｃｅｓｓ ［
Ｊ

］
． Ｐｒｏｇｒｅ ｓｓ

 ｉｎ Ｐｏ ｌ
ｙｍ ｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ

， 
２０ １ ６

，
５ ６ ： １ １ ６

－６６ ．

［
１ ０

］
ＢａｉｒｄＤＧ

，
Ｃｏ ｌ ｌ ｉａｓＤ Ｉ ．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

ｐ ｒｏｃｅｓ ｓ ｉｎｇ ：

ｐｒｉｎｃ ｉｐ ｌｅｓａｎｄｄｅ ｓ ｉｇｎ ［
Ｍ

］
．ＪｏｈｎＷｉ ｌｅｙ

＆Ｓｏｎ ｓ
，

２０ １ ４ ．

ｆ
ｌ ｌ

］
Ｍｉ ｌｅｓＤＣ

， 
Ｂ ｒ ｉｓ ｔｏｎ ＪＨ ． Ｐｏ ｌ

ｙｍｅｒ ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ ［
Ｍ

］
．Ｔｅｍｐ

ｌｅＰｒｅｓ ｓ Ｂｏｏｋｓ Ｌｏｎｄｏｎ
，１ ９６ ５ ．

［
１ ２

］
Ｓａｓ ｉｍｏｗ ｓｋ ｉ Ｅ ． Ａ

ｐｒｅｓｓｕｒ
ｅ
－ｂｕｂｂ ｌｅ ｖａｃｕｘｉｍ ｆｏｒｍ ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ

ｐｏ ｌｙｓｔｙｒｅｎｅ ｓｈｅｅｔ
 ［
Ｊ

］

． Ａｄｖａｎｃｅｓ

ｉｎＳｃ ｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ
Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｊｏｕｒｎａ ｌ

， 
２０ １ ７

，１ １
（
２

）
： １ ８０

－６ ．

［
１ ３

］
ＤｅｍｅｕｓｅＭ Ｔ．Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

ｏ ｆ ｆｉ ｌｍ ：Ｐｒ ｉｎｃ ｉｐ ｌｅ ｓ ａｎｄａｐｐ ｌ ｉ ｃａｔ ｉｏｎｓ
 ［
Ｍ

］
．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉｅｒ

， 
２０ １ １ ．

［
１ ４

］
Ｗａｎｇ

Ｌ
， 
ＹｕＸ

， 
Ｗａｎｇ 

Ｄ
， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｈ ｉｇｈ ｍｏｄｕ ｌｕｓａｎｄ ｈ ｉ

ｇ
ｈｓ ｔｒｅｎｇｔｈ ｕｌｔｒａ

－

ｔｈｉｎ
ｐｏ

ｌｙ ｉｍ ｉｄｅ ｆｉ ｌｍｓ ｗ ｉｔｈ

ｈｏｔ
－

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｄｕｃｅｄｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ
［
Ｊ

］
．Ｍａｔｅｒ ｉａ ｌ ｓＣｈｅｍ ｉ ｓｔｒｙ

ａｎｄＰｈｙｓ ｉｃ ｓ
， 
２０ １ ３

，１ ３ ９
（
２ －

３
）

： ９６ ８
－７４ ．

［
１ ５

］
Ｃｈｅｖａ ｌ ｉｅｒＬ

，Ｌ ｉｎｈｏｎｅＣ
，Ｒｅｇｎ ｉｅｒＧ ．Ｉｎｄｕｃ ｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｎ ｉｔｙｄｕｒ ｉｎｇｓｔｒｅｔｃｈ

—ｂ ｌｏｗｍｏｕ ｌｄ ｉｎｇ

ｐｒｏｃ
ｅｓｓａｎｄ ｉｔｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｎｍｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌｓ ｔｒｅｎｇｔｈｏｆ

ｐ
ｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌ ａｔｅ
）
ｂｏｔｔ ｌｅｓ

 ［
Ｊ

］

．

Ｐ ｌａｓｔ ｉｃ ｓ
，
ｒｕｂｂｅｒ ａｎｄｃｏｍｐｏｓ ｉ ｔｅｓ

，
１ ９９９

，
２ ８

（
８
）

： ３ ９ ３
－４００ ．

［
１ ６

］
ＳｈａｒｍａＳ

，Ｍ ｉ ｓｒａＡ ．Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｃｏｎｄ ｉｔ ｉ ｏｎｓｏｎｐｒｏｐ
ｅ ｒｔ ｉ ｅｓｏｆａｍ ｏｒｐｈｏｕｓ

ｐｏ
ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ

ｈｔｈａ ｌａｔｅ ｆｉ ｌｍ
 ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆＡｐｐ ｌ ｉｅｄ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９ ８７
，
３４

（
６

）
： ２２３ １

－４７ ．

［
１ ７

］
Ｊａｒ ｉｙａｓａｋｏｏ ｌｒｏ

ｊ
Ｐ

， 
Ｔａｓｈ ｉｒｏＫ

，

Ｗａｎｇ 

Ｈ
， 
ｅｔ ａｌ ． Ｉｓｏｔｒｏｐ ｉ ｃａ ｌ ｌｙ 

ｓｍ ａ ｌ ｌ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｎｅ  ｌａｍｅ ｌ ｌａｅ  ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ

ｈ ｉｇｈｂ ｉａｘ ｉａｌ
－

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｒａｔｅａｓａｋｅｙｍ ｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｆｏｒｓｕｐｅｒ
－

ｔｏｕｇｈｐｏ ｌｙ ｌ ａｃ ｔ ｉｄｅｆｉ ｌｍ［
Ｊ
］

．

Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ５

，
６ ８ ：２ ３ ４ －４５ ．

［
１ ８

］
Ｃｕ ｉＫ

， 
ＭａＺ

，
Ｔｉ ａｎＮ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｍｕ ｌｔ ｉ ｓｃａ ｌｅａｎｄｍｕ ｌ ｔ ｉ ｓｔｅｐ

ｏｒｄｅｒ ｉｎｇ
ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｎｕｃ ｌ ｅａｔｉｏｎｏ ｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ
］

．Ｃｈｅｍ ｉ ｃａ ｌ ｒｅｖ ｉｅｗ ｓ
， 
２０ １ ８

，

１ １ ８
（
４

）
： １ ８４０ －

８６ ．

［
１ ９

］
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｍ ａ Ｚ

， 
Ｌ ｉ Ｌ ． Ｆ ｌｏｗ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ ： Ｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉｃ

ｃｏｎｓ ｉｄ ｅｒａｔｉｏｎｓ
［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌ ｅｓ
，
２０ １ ６

，
４９

（
５
）

：１ ５ ０ ５
－

１ ７ ．

［
２０

］
ＺｈａｏＨ

，
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｌ ｉＬ
，
ｅｔａ ｌ ．Ｓｙｎｅｒｇ ｉ ｓｔ ｉ ｃａｎｄｃｏｍｐｅ ｔ ｉｔ ｉｖｅｅ ｆｉＦｅｃ ｔｓｏ ｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｆｌｏｗ ｏｎ

５ ５
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ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆ ｐｏ
ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｄｕｒｉｎｇ 

ｆｉ ｌｍ ｂ ｌｏｗ ｉｎｇ［
Ｊ
］

． ＡＣＳ Ａｐｐ ｌ ｉ ｅｄ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｍａｔｅｒ ｉａ ｌ ｓ
， 
２０ １ ９

，

１

（
６

）
： １ ５ ９０

－

６０ ３ ．

［
２ １

］Ｓａ ｌｅｍＤ ．Ｍ ｉｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄｅｖｅ ｌｏｐｍｅｎｔｄｕｒ ｉｎｇｃｏｎｓｔａｎｔ
－

ｆｏｒｃｅｄｒａｗ ｉｎｇｏｆｐｏ ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｔｅｒｅｐｈ ｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｆｉ ｌｍ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， １ ９９８

，
３ ９

（
２６

）
：７０６ ７

－７７ ．

［

２２
］
Ｍｅｎｇ

Ｌ－

ｐ ｓ
Ｌ ｉｎ Ｙ－ｆ

， 
ＸｕＪ －

ｌ
，
ｅｔ ａ ｌ ． Ａ ｕｎ ｉｖ ｅｒｓａ ｌ ｅｑｕ ｉｐｍｅｎｔ ｆｏｒ ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ

ｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍｅｒ ｆ ｉ ｌｍ ｓ

［
Ｊ
］

． Ｃｈ ｉｎｅ ｓｅＪｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ
， 
２０ １ ５

，
３ ３

（
５

）
：７５４

－

６２ ．

［

２ ３
］
Ｌ ｉｎ Ｙ

， 
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 
Ｍｅｎｇ

Ｌ
， 
ｅｔ ａ ｌ ．Ｒｅｃｅｎ ｔ ａｄｖａｎｃｅｓ  ｉｎ

ｐｏｓｔ
－

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ 
ｏｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｆｉ ｌｍ ｓ

ｗ ｉ ｔｈ ｉｎｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎＸ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ ［

Ｊ
］

．Ｓ ｏｆｔ Ｍａｔｔｅｒ
， 
２０２０

， １ ６
（

１ ５
）

：３ ５ ９９
－

６ １ ２ ．

［
２４

］
ＤｅｍｅｕｓｅＭ．Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａ ｌ ｓｏｆｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇａｎｄｄｅｆｉｎ ｉｔｉｏｎｓｏｆｔｅｒｍ ｓ［

Ｍ
］

．Ｂ ｉ ａｘ ｉ ａ ｌ

Ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｏｆ Ｆ ｉ ｌｍ．Ｅ ｌｓｅｖ ｉ ｅｒ．２０ １ １ ：３

－

１ ３ ．

［
２ ５

］
Ｔａｓｓ ｉｎＪＦ

，
Ｖｉｇｎｙ

Ｍ
，ＶｅｙｒａｔＤ ．Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇｏ ｆ ＰＥＴｆｉ ｌｍ ｓ ：Ａｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｄｅｓｃ ｒ ｉｐｔ ｉｏｎ

；

ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓｏｆ  ｔｈｅ Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ Ｓｙｍｐｏ ｓ ｉａ
，
Ｆ

，１ ９９９
 ［
Ｃ

］
．Ｗｉ ｌ ｅｙ

Ｏｎ ｌ ｉｎｅＬ ｉｂｒａｒｙ ．

［
２６

］
Ｍａｓｕｂｕｃｈ ｉ Ｙ

， 
Ｙａｏ ｉｔａ Ｔ

，
Ｍａｔｓｕｍ ｉｙａ Ｙ

，ｅ ｔａｌ ．Ｓ ｔｒｅｔｃｈ／ｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ ｉｎｄｕｃｅｄａｃｃｅ ｌ ｅｒａ ｔ ｉ ｏｎ ｉｎｓ ｔｒｅｓｓ

ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎ ｉｎｃｏａｒｓｅ
－

ｇｒａ ｉｎｅｄｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌａｒｄｙｎａｍ ｉ ｃｓｓ ｉｍｕ ｌａｔ ｉｏｎ ｓ［
Ｊ

］
＿Ｎ ｉｈｏｎＲｅｏｒｏ

ｊ
ｉＧａｋｋａ ｉｓｈ ｉ

，

２ ０ １ ３
， 
４ １

（
１
）

：３ ５
－

７ ．

［
２７

］
ＪａｂａｒｉｎＳＡ ．Ｏｒ ｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎｓｔｕｄ ｉ ｅｓｏ ｆ

ｐ
ｏ ｌ
ｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌ ａｔｅ
） ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒｉｎｇ
＆

Ｓ ｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９８４
，

２４
（
５

）
：３ ７６

－

８４ ．

［
２ ８

］
Ｓａｔｏ Ｔ

，
Ｓｕｇ ｉｈａｒａ Ｇ

， 

Ａｒａｋａｗａ Ｋ
？ 
ｅ ｔ ａ ｌ ．Ｓ ｉｍｕ ｌ ａｔ ｉｎｇ 

ｓｔｒｅ ｓｓ ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎ ｅ ｆｆｅｃｔｓｆｏｒ ｓｅｑｕｅｎｔ ｉａ ｌ ｂ ｉ ａｘ ｉ ａ ｌ

ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｏｆ ｏｐｔ ｉｃａ ｌ ｆｉ ｌｍ ｓ ｉｎａ ｔｅｎｔｅｒ

 ［
Ｊ

］
． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｐ ｌａｓ ｔ ｉｃ Ｆ ｉ ｌｍ ＆Ｓｈｅｅｔｉｎｇ ，

２００６
，
２２

（
３

）
： ２ １ ３

－

３ １ ．

［
２９

］
Ｃｈｅｎ Ｗ

５ 
ＺｈａｎｇＱ ， 

Ｚｈａｏ Ｊ
？ 
ｅ ｔ ａ ｌ ． Ｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒ ａｎｄ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍ ｉｃｓｄｅｓｃｒ ｉ
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ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｓｃ ｉｅｎｃｅ
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第 ４章 ＰＥＴ薄膜双向拉伸诱导结晶机理

４ ． １ 引言

双轴取向聚对苯二 甲酸乙二醇酯 （ ＢＯＰＥＴ ） 薄膜广泛应用于包装 ［
Ｍ

］

、 电子

电气 ［
５

，
６

］和光学显示行业 ［
７

－

９
］

， 其中 ， 分子链的取向和结晶度对 ＢＯＰＥＴ 的性能起

着至关重要的作用 ［
ｉ ａ ｕ

］

。 在 ＢＯＰＥＴ 薄膜加工过程中 ， ＰＥＴ 树脂颗粒在熔点 以上

的温度经挤 出机挤 出 ， 在冷辊上形成铸片 。 铸片通常在橡胶态下沿机械方 向

（ＭＤ ） 拉伸 ， 随后沿横 向 （ ＴＤ ） 拉伸 ［
１ ２＃

。 根据形变时不 同 的力学响应特征 ，

ＰＥＴ 在玻璃化转变温度 ＣＴ
ｇ
） 以上的变形过程 中通常会出现三个区域 分别

为 由键角变形引 起的弹性变形或 Ｈｏｏｋｅａｎ 变形 、 由结构的崩溃和分子的滑移 引

起 的塑性变形和被认为与拉伸诱导结 晶 （ Ｓ ＩＣ ） 有关 的应变硬化 １
１ ５

］

。 尽管应变

硬化的起源存在诸多争议 ， 但是其仍然被认为是控制 ＰＥＴ 吹膜或拉伸过程中厚

度和结构均匀性的重要因素 ［
１ ６

，

１ ７
］

。 在双向拉伸过程 中 ， 由于 ＴＤ 拉伸结束时所

获得的取向和结 晶度水平与 ＭＤ 工艺参数如拉伸速率 、 温度和拉伸 比等密切相

关 ［
１ ８

，
１ ９

］

， 因此 ， 阐 明 １＾ 预拉伸对 丁０ 变形过程 中构造演化的作用具有重要意

义 ， 这同时受到学术界和工业界的广泛关注 。

流动诱导结晶 （ Ｆ ＩＣ ） 是影响吹膜或拉伸过程 中薄膜稳定性的关键因素 。 近

年来 ， 为 了理解
“

霜线
”

对聚乙烯 （ ＰＥ ） 吹膜过程 中气泡稳定性的重要作用 ［
２Ｑ

，

２ １
］

， 学者们提 出 了 晶体网络模型 。 模型认为在流场作用 下 ， 分子缠结 网络冷却

和延伸 ， 形成前驱体和 晶体 。 与
“

霜线
”

的关键作用类似 ， Ｂｏｎｎｅｂａｔ 等人 ［
１ ６

］提

出 ， 除非拉伸 比超过
一

个临界值 （ 自然拉拔比 ， 应变硬化开始的特征 ） ， 否则玻

璃化转变温度附近的拉伸可能是不均匀变形 。 因此 ， 如果气泡被吹到超 出 自然

拉伸 比 ， 最终容器将具有均匀 的壁厚和性能 。 同样 ， 在薄膜拉伸 中 ， 只有将薄

膜拉伸到应变硬化之后才能获得高的尺寸稳定性 。

一

些研宄工作将应力上升对

应的应变硬化定义为 Ｓ ＩＣ 的开始 ， 认为这是 由 晶核和晶体生长引 起的 ［
２ ２

，

２３
］

。 然

而 ， 在最近的工作 中 ， 我们观察到 Ｓ ＩＣ 发生在应力平台而不是应力上升的起始

点 ［
２４

］

， 这表明 晶体生长后产生的结构变化可能是触发应变硬化的真正原因 。

此外 ， Ｓ ＩＣ 是
一

种非平衡相变过程０
＿

２９
］

， 这就注定 了Ｓ ＩＣ 会受到加工历史的

强烈影响 。 有研宄 ［
３ （）

，

３ １

］表明 ， 在 ｒ
ｇ 以上的不同温度 以超过 ｉ 〇 ｓ

“
的应变速率快

速拉伸 ＰＥＴ 时 ， 需要足够的链取向才能触发结 晶过程 。 Ｍ．Ｃａｋｍａｋ 等人也通过

原位光学双折射 ， 证实 ＰＥＴ 或 ＰＥＮ 的双折射松弛行为依赖于拉伸速率和拉伸 比 。

在拉伸后 的松她过程中 ， 根据双折射和应力 的关系可 以将 ＰＥＴ 的拉伸变形分为

５ ９
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三个 区域 。 在第 Ｉ 区域 内 ， 在松弛过程中 ， 双折射和应力 的关系遵循线性应力光

学定律 。 在第 ＩＩ 区 ， 双折射首先 由于取向非晶链的松弛而减小 ， 然后 由于结晶

而增大 。 在区域 ｎ ｉ 中 ， 由于 己形成稳定的连网络 ， 双折射没有发生任何松弛 ，

松弛反而导致双折射的增加 ［
３２

， 
３ ３

］

。 上述结果表明 ， 平衡取向和松弛是控制 ｓ ｉｃ

的关键 ＾ 有学者利用 原位同步辐射技术观察到 ＰＥＴ 结晶过程中 的 中 间相结构 ［
３４

］

，

如在 ｒ
ｇ
温度 以下拉伸能够诱导近晶 ｃ 结构 ， 并且这

一

结构被证实是 ：ｒ
ｇ
温度 以上

结晶 的前驱体 。 此外 ， 有学者利用 同步辐射技术原位研宄 ｐｅｔ 在 ｒ
ｇ
温度 以上单

轴拉伸过程 ， 观察到
一

种具有
一

定取 向 的 中 间结构 ， 并推测它是 Ｓ ＩＣ 的前驱体

［
２２

］

。 中 间相 的发现表明 ， 整体或局部有序链结构可能是 Ｓ ＩＣ 的关键因素 。 在最

近的研宄 中发现 ， ＰＥＴ 的拉伸诱导结晶受 ＭＤ 和 ＴＤ 拉伸 的共 同调控 ， 只有当

ＭＤ 和 ＴＤ 在 ｒ
ｇ
温度 以上拉伸时所做的功达到

一

定临界值时 ［
３ ５

］

， 结晶才能发生 ，

这
一

结果证实了 工艺参数对 Ｓ ＩＣ 有很关键的控制作用 。 虽然在过去 的几十年里 ，

虽然针对 ｒ
ｇ
温度 以上单轴拉伸 ＰＥＴ 时发生 Ｓ ＩＣ 的机制 以及拉伸过程中 的结构演

化有很多 的研宄工作 ， 但是关于如何通过对 ＭＤ 和 ＴＤ 工艺参数的灵活设置来控

制最终膜 的结构和性能的研究很少被报道 。

为 了 明确 ＭＤ预拉伸在后续 心温度 以上的 ＴＤ拉伸过程中所起的重要作用 ，

利用 同步辐射 ＷＡＸＳ 与拉伸装置联用 ， 原位地研宄 了ＭＤ 预拉伸样 品在 ＴＤ 拉

伸过程中 的取向和结晶行为 。 同步辐射光的高亮度和高通量使其在高时 间分辨

率检测领域具有独特的优势 。 利用 原位 同步辐射技术可 以检测拉伸过程 中 的结

构演化和结晶行为 ， 这是实验室 Ｘ 射线光源难 以实现的 。 实验结果表明 ， 增加

Ｓ ＩＣ 发生前的预拉伸量可 以提高 ＴＤ 拉伸 的结晶度和取向度 ， 特殊的结晶和力学

行为可 以用平行链结构 （ ＰＣ Ｓ ） 交联网络和 晶体交联网络的概念来理解 。

４ ．２ 实验部分

４ ．２ ． １ 材料与样品制备

本章所使用 的 ＰＥＴ 铸片样 品是 由 国风新材料股份公司提供 ， 厚度为 ７ １ ３
／
ａｎ 。

重均分子量 （Ｍｗ ） 为 ２ １ ． １ ２ ｋｇ／ｍｏ ｌ ， 多分散度为 １ ． ５ ９ 。

４ ．２ ．２ 薄膜拉伸

将拉伸装置与同步辐射 ＷＡＸＳ 测量技术相结合是研宄聚合物拉伸过程 中结

构演化的有效方法 ［
２２

，
３６４ｅ

］

。 在本章节 中 ， 我们使用 了 自 制单轴拉伸装置 详

细的拉伸过程如图 ３ ． １ 所 ：＾ ：
， 流延铸片被切成 ７０ ｍｍ

ｘ
５ ５ ｍｍ 的矩形 ， 拉伸前在

６０
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９０
°

Ｃ下保持 ５ 分钟 以平衡温度 。 本研宄将第
一

个拉伸方 向命名为 ＭＤ
， 第二个

拉伸方 向命名 为 ＴＤ 。 在步骤 ］ 中 ， 在 ９ ０
°

Ｃ下 ， 以 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 的拉伸速率将试样

拉伸至 ０ 、 １ 、 ２ 、 ３ 的不 同应变 ， 其中 ， 应变的计算公式如下 ：

，
ｒ
＿

Ｌ ￣ Ｌ
〇

￡￣
Ｌ

０ （
４ ． １

）

其 中 Ｚ 为样品拉伸过程中某
一

刻的长度 ， 。为样品 在夹具间 的初始距离 。 Ｍ Ｄ 拉

伸和 ＴＤ 拉伸时的应变分别定义为 和 ｅＴ
。

Ｍ Ｄ 拉伸后 ， 样 品被立即从夹具 中取 出 ， 置于 ２ ５
°

Ｃ的环境 中 。 这个过程大

约 需要 １ ５ 秒 。 在步骤 ２ 中 ， 将预拉伸试样在垂直于 ＭＤ 方向 的 中 心处切成 １ ０

ｍ ｍ 宽 的样条 ， 如 图 ４ ． １ 所示的红色虚线 区域 。 裁切过程中在室温 中经行 ， 大约

消耗 ２ 分钟 。 裁切后 的样条在步骤 ３ 中 以 ９ ０

°

Ｃ 等温 ５ 分钟后 ， 以 ０ ． １ｎｉｍ ／ｓ 的拉

伸速度在 ９ ０
°

Ｃ 拉伸至 ６ 个应变 。 在 Ｍ Ｄ 和 ＴＤ 拉伸期间 ， 夹具之间 的初始长度

都是 ２ ５ｍｍ 。 为 了便于确定样 品编号 ， 用来 Ｍ ｉＴＸ 标记样 品在不 同阶段的状态 ，

例如 Ｍ ２Ｔ０ 表示样品在 ＭＤ 拉伸 了２ 个应变而在 ＴＤ 上没有经过拉伸 ；
Ｍ２ＴＸ 代

表样品在 Ｍ Ｄ 上拉伸 ２ 个应变后再在 ＴＤ 上进行拉伸 。



广合
＇

Ｘ

＞５〇 ｍｍｇ

２ ５ ｍｍ

｜

ｌ
｛


｜
ｉ

ｒ！^

ｍｍ

ｏ二
Ｓ ｔ ｅ

ｐ
１ ｜

〉Ｓ ｔ ｅｐ
２ Ｉ

〉
Ｓ ｔ ｅｐ 

３

图 ４ ． １ 薄膜拉伸示意 图 。 红色箭头表示拉伸方向 。

４ ． ２ ． ３ 差示扫描量热 （ Ｄ ＳＣ ） 测试

ＴＡ 仪器 Ｑ２ ０００ 差示扫描量热仪被用 于分析铸片和预拉伸膜的 ：Ｔ
ｇ
和冷结晶

温度 （ ｒｃ ｃ ） 。 测试条件 同 ２ ． ２ 。 在本章 中 ， 玻璃化转变过程 中焓变峰值的 中 点所

对应的温度被定义为 ７
ｇ

， 冷结 晶过程 中热流峰值所对应的温度被定义为 ｒｃ ｃ
。

４ ＿ ２ ． ４Ｘ 射线测试

本工作 中 的原位拉伸 实验在上海 同步辐射装置 （ Ｓ ＳＲ Ｆ ） 的 Ｂ Ｌ １ ６ Ｂ 光束线开

展 ， 波长为 ０ ． １ ２４ｎｍ 。 Ｐ ｉ ｌ ａ ｔ ｕ ｓ３ ０ ０Ｋ 探测器 （ 像素数量为 ４ ８ ７ｘ６ １ ９ ， 像素点大

６ １
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小为 １ ７２
／
ｍｉｘ １ ７２

ｐｍ ） 被用来采集 Ｍ Ｄ 和 ＴＤ 拉伸过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图形 。

曝光时间为 ３ｓ 。 实验室 的样 品 与探测器 的距离为 ６ ３ ． ５ｍ ｍ 。 欧洲 同步辐射 的

Ｆ ｉ ｔ２Ｄ 软件被用 于定量分析数据 。 通过对二维 ＷＡ Ｘ Ｄ 谱 图进行积分 ， 可 以得到

了 以 ２０ 为 函 数的
一

维散射强度谱 图 。 根据 Ｔｕｍ ｅ ｒ
－

Ｊ ｏｎ ｅ ｓ 的方法 ， 对
一

维散射谱

图进行多峰拟合 ， 可 以得到样 品 的结晶度 ， 如公式 ：

ＹＡ

＾
＝

ｖ
－

 ＜Ｖ
－

．
ｘ  １ ０ ０

〇

／〇 （
４ － ２

）

其 中皂和叱是用
一

维积分 曲线多峰拟合得到 的 晶体和 非 晶散射峰的面积 ｉ

４ ｌ ４ ２
］

。

使用 公式 ４ ． ３ 和 ４ ． ４ 可 以计算 晶体或非 晶链的赫尔曼 （ Ｈ ｅ ｒｍ ａ ｎ ｓ ） 取 向参数

（／） ：

３

〈

ｃｏ ｓ＞
〉

—

１

ｆ
＝

２ （
４ － ３

）

其 中

＝

 （
４ ． ４

）

Ｊ
丨

／
（＾ ）

ｓ ｉ ｎｃｐｄ （ｐ

为参考方 向 （拉伸方 向 ） 与 （ ＡＷ ） 晶格平面法 向量之 间 的夹角

（
ａ

） （
ｂ

） （
ｃ
）

Ａ ＼
ｙ

ｈＡ
‘

＾＾ Ｓ ｔ ｒｅ ｔ ｃｈ ｉ ｎＫ 
ｄ ｉ ｒｅｃ ｔ ｉ ｏ ｎ

？ｕ ｏ阳 ？ 〇ＭＭ训

图 ４ ．２ 本 章节工作 中 Ｈ ｅ ｒｍ ａｎ ｓ 取 向参数的数值处理方法 。

由 图 ４ ． ２（ ａ ） 得到如 图 ４ ． ２ （ ｂ ） 所示的方位角 强度积分 图 。 参考方 向 即 ０ 度

方 向是拉伸方 向 （ 子午线方 向 ） 。 图 ３ ． ２ （ ｂ ） 中方位角 从 ９０

°

？

１ ８ ０

°

的数值被选

取 出来 ， 通过坐标变换 ＝重新绘制成如 图 ４ ． ２（ ｃ ） 所示的积分

图 。 这个变换意味着参考方 向 由 拉伸方向转变为垂直于拉伸方 向 。 由 于散射信

号位于赤道线方 向上 ， 因此变换后 的 ／ 的计算值都将是正值 。

６２





第 ４ 章 ＰＥＴ 薄膜双 向拉伸诱导结 晶机理



４ ． ３ 实验结果

４ ． ３ ． １ 预拉伸 中 的结果

为 了 更为清楚地分析 Ｍ Ｄ 预拉伸对于后续 ＴＤ 拉伸过程中 结构演化的影响 ，

明确预拉伸样 品 的结构状态非常重要 。 由于实验具有可重复性 ， 因此我们选择

了Ｍ ３Ｔ０ 样 品 的应力 －应变 （ ｃｒ
－ｄ 曲线作为预拉伸过程 中 的 力学响应 ， 如 图 ３ ． １

所示 。 本章节工作中选择 了 预拉伸应变为 ０ ， １ ，２ ，３ 的样品 ， 由 图 ４ ． ３ 所示 ，

Ｍ １ Ｔ０ 样品 处在 屈服点左右 ， Ｍ ２Ｔ０ 处在应变软化 区且没有发生结晶 ，
Ｍ ３Ｔ０ 是

处在应变硬化后且是在拉伸诱导结 晶后 ， 所具有的结晶度大约为 １ ３％ 。

１ ． ８

１















１ ２

＾ Ｉａ Ｉ Ｉ／
１孑

％

° ＇９
＇

７ＢＩ
１

／

° １
＇

９
＝

ｗ

ｓ

ｔ ° ．６
．

／經 ； ／

＇

贫

：： ｆ ； 曰 由
＿

Ｉ


ｊ
＿＝１？—— Ｉ

＿＿Ｕ
０ １ ２ ３

图 ４ ． ３Ｍ ３ Ｔ０ 拉伸过程 中 的 〇
■

＜ 曲线和对应 的结 晶度信 息 。 插 图是所选预拉伸样 品在 ＭＤ 拉

伸过程中对应的 ＷＡＸ Ｓ 图 。

如 图 ４ ．４ 所示的预拉伸样品 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 ， 图 ４ ． ４（ ａ ） 中 第
一

行的散射

图从各 向 同性 的环形发展到散射 圆弧和 晶体散射点 ， 反映 出 分子链取 向 、 结晶

的过程 。 而 Ｍ １ Ｔ０

’

和 Ｍ ２Ｔ０
’

中 的散射弧消 失 ， 都显示 出较为无规的散射环 ， 这

表 明 Ｍ Ｄ 拉伸结束后 ， 在样 品裁剪到 ＴＤ 拉伸前的处理过程 中 分子链发生 了 松

弛 。 为 了 更定量地表征预拉伸 后 以及松弛前后样 品 的取 向状态 ， 预拉伸样 品 的

无定形的取 向参数 ／ａｍ 。 被定量统计并被绘制在 图 ４ ． ４（ ｂ ） 中 。 ／ａｍ 。 从 Ｍ １ Ｔ０ 的

０ ． １ ５ 和 ０ ． １ ８ 降低到样 品裁剪过程后 的 ０ ． ０ １ ５ 和 ０ ． ０ ９ 。 对于 Ｍ ３Ｔ０ ， 样 品裁切前后

／ａｍ。没有 明显变化 ， 这可能归 因 于预拉伸样 品 中 晶体的存在阻碍 了链 的松弛 。

６ ３
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（
ａ

） （
ｂ

）

０ ． ３０
－

Ｉ



Ｍ ０Ｔ０Ｍ ｌ ＴＯＭ ２Ｔ ０Ｍ ３Ｔ０
－口

ｎ

ＩＯＴｔｔｊ＾
／／

Ｊ
°Ｊ ５

．

／，
Ｍ ＯＴＯ

，

Ｍ １ Ｔ ０

，

Ｍ ２Ｔ ０

，

Ｍ ３Ｔ０
，

、

ｏ ． ｉ ｏ／Ｊ

＿＿ｍ０ ： ：：ｚｚ
ｍ ｄ

图 ４ ． ４（ ａ ） ＭＤ 预拉伸样 品 的 ２Ｄ ＷＡＸ Ｓ 图案 ， 第
一

行是在 ＭＤ 预拉伸结束时 ＷＡＸ Ｓ 散射

图 ， 第二行是样 品经过裁剪 ， ＴＤ 拉伸前 的 ＷＡＸ Ｓ 二维散射 图 ， 以右上标点来注释 。 底部

的红色双箭头代表拉伸方 向 。 （ ｂ ）ＭＤ 预拉伸样 品在拉伸结束时和 ＴＤ 拉伸前时刻 中 无定

形的取向参数 （／ａｍ。 和 ／ａｍ 。

’

） 》

为 了 表征拉伸对热性能的影响 ， 不 同 的预拉伸样品被进行 了Ｄ ＳＣ 测试 。 如

图 ４ ． ５ 所示 ， 增加 ｍｄ 预拉伸应变并没有诱导 ｒ
ｇ 的显著变化 ， 但是 向着较低

的温度移动 ， 如 图 中 的黑色箭头所示 。 图 ４ ． ５ （ ｂ ） 中更定量的数据显示 ，
７＾ 从

Ｍ ０Ｔ０ 的 丨 ２ ９

°

Ｃ 降低到 Ｍ ３Ｔ０ 的 １ ２ １

°

Ｃ 。 Ａ ／／
ｃ ｃ 由 ２ ６ ． ９ Ｊ／

ｇ 小幅下降至 ２ ６ ． ２ Ｊ ／
ｇ 。 冷

结 晶温度显著 降低而冷结 晶热焓 几乎不变 ， 这可能是 Ｍ Ｄ 拉伸 引 起的取 向结构

增加所致 。

（
ａ

） （
ｂ

）
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ｒ
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〇

图 ４ ． ５ （ ａ ） 不 同预拉伸应变试样 的 ＤＳＣ 热流温度 曲线 图 ；
（ ｂ ）７

；
、

；ＴＣ Ｃ 和冷结 晶焓 （ ＡＷ
ｅ ｃ

）

随预拉伸应变 的变化趋势 。

４ ． ３ ． ２ＴＤ 拉伸过程中力学行为

图 ３ ． ６（ ａ ） 是不同预拉伸试样在 ＴＤ 拉伸过程 中 的 ｃｔ
－ ｓ 曲线 。 在低应变区 ，

初始应力快速增加 ， Ｍ ０ＴＸ 和 Ｍ １ ＴＸ 样品 中 发生应变软化 ， 应变软化后应力进

入平 台阶段 。 Ｍ ０ＴＸ 中平 台 区 的应力 随应变增加而略微的减小 ，

一直持续到拉

６４
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伸结束 。 对于 Ｍ １ ＴＸ 样 品 ， 当应变到达 ５ 左右时 出现 了 轻微的应变硬化 。 Ｍ ２ＴＸ

中 的应力 先快速增加 ， 经过短暂 的应力平 台 期后应力迅速增加 。 在 Ｍ ２ＴＸ 的 ｃｔ－

ｆ 曲线 中没有 发现明确 的 屈服点 ， 这
一

力学行为类似于交联橡胶在拉伸过程 中

的力学响应 。 对于 Ｍ ３ＴＸ ， 经过短暂的弹性变形后 ， 在应变大约为 ０ ． １ 处 出现屈

月艮 ， 之后 发生应变硬化 ， 应力 急剧增加 。 为突 出拉伸对链机械响应 的作用 ， 图

４ ． ６（ ｂ ） 绘制 了初始变形时 的 （Ｊ
－ ｆ 曲线放大图 。 随着预拉伸应变 的增大 ， ＴＤ 拉

伸过程的初始变形应力水平下 降 。 由 图 ４ ． ６（ ｂ ） 计算得到 的 不 同预拉伸试样的

杨 氏模量 （ 五Ｙ ） 的值作为预拉伸应变的 函 数绘制在 图 ４ ． ６（ ｃ ） 中 。 五Ｙ 从 Ｍ ０ＴＸ

的 ４ ． ５ ２Ｍ Ｐａ 线性下 降到 Ｍ ２ＴＸ 的 ３ ． ３ ３Ｍ Ｐａ ， 这可能归 因于玻璃态高分子 中 的应

力活化理论 ［
４４ ￣

４ ５
］

。 ＾ １ ３丁）（ 的 ￡￥ 约 为 １ ０８ ． ５ ＼＾ ３ ， 远高于其他预拉伸样品 ， 这归

因 于样品 在预拉伸 以后发生 了结晶 。 上述预拉伸试样在 ＴＤ 拉伸 中 的不 同力 学行

为反映 了ＴＤ 拉伸时的结构演化与 Ｍ Ｄ 预拉伸密切相关 。

⑻
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＼ ￡
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图 ４ ． ６（ ａ ） 不同预拉伸试样在 ＴＤ 拉伸过程中 的 ａ
－

ｆ 曲线 。 左轴为 Ｍ ＯＴＸ 、 Ｍ １ ＴＸ 、 Ｍ ２ＴＸ Ｄ

的应力 ， 右轴为 Ｍ ３ＴＸ 的应力 ；
（ ｂ ）ＴＤ 变形时用 以统计 ￡Ｙ 的初始 ＣＴ－

ｆ 曲线用 以 ， 插图是

Ｍ ３ ＴＸ 初始应力 －应变 曲线的放大图 ；

（ ｃ ） 由 （ ｂ ） 中 〇
■

－ ￡ 曲线统计得到 的 ＴＤ 拉伸 中 不 同预

拉伸样品 的杨 氏模量 。

６ ５
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４ ． ３ ． ３ＴＤ 拉伸 中原位 ＷＡＸ Ｓ 研究

图 ４ ． ７ 是不同预拉伸样品在 ＴＤ 拉伸过程 中 具有代表性 的 ＷＡＸ Ｓ 二维 图 。 在

Ｍ ＯＴＸ 的拉伸过程 中 ， 各 向 同性散射环随拉伸首先向 赤道线方 向 聚集并形成散

射弧 ， 直到拉伸结束也未观察到 晶体散射信号 。 在 Ｍ １ ＴＸ 中 ， 样品 的散射环随

拉伸快速地转化为散射弧 。 在应变达到 ３ 附近时 ， 晶体散射开始 出 现 ， 并随着

应变增加 ， 散射强度逐渐增强 。 在 Ｍ ２ＴＸ 样 品 中 ， 散射弧在拉伸 中 短暂 出现 ，

然后在应变约为 ］ ． ８ 左右迅速地 出现 了 晶体散射信号 。 随着应变 的增加 ， 晶体的

散射强度迅速增加 。 在 Ｍ ３ＴＸ 中 ， 随着 ＴＤ 应变的增加 ， 预拉伸诱导产生的 原

始晶体散射逐渐退化为散射环 。 当 ＴＤ 应变超过 １ ． ２ 时 ， 晶体散射信 号在 ＭＤ 方

向 的集 中 。 从 ＴＤ 拉伸应变约为 ３ ． ０ 时散射环逐渐消 失 ， 同时形成 了 分布在 Ｍ Ｄ

方 向 的 更 明显 的 晶体散射 。 当应变大于 ３ 时 ， 散射强度随应变逐渐增大 。

８ ＝０ ０ ． ６ １ ． ２ １ ． ８２ ．４３３ ．６４ ． ２４ ． ８５ ． ４６Ｔ Ｉ ）

ｓＩＳＳｔｉ

妥
ｌＫ＾＾ｂ＾Ｓｋ！ＬＳＳＢ＾３Ｉ＾＾Ｅ９ｌ
ＭＤ

图 ４
． ７ 不 同预拉伸样 品在 ＴＤ 拉伸过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 ； 散射 图对应的应变值在 图 片上方

用黑色数字标 出 。

为 了便于后续更定量地分析不 同预拉伸样 品在 ＴＤ拉伸过程 中 的结 晶行为 ，

图 ４ ． ８ 中介绍 了 如何通过散射强度较为准确地判定结晶起始点 。 本章节工作中 ，

Ｍ ０ＴＸ
，

Ｍ １ ＴＸ 和 Ｍ ２ＴＸ 可 以使用 （ ０ １ ０ ） 晶面位置的方位积分强度来准确地确 定

结晶起始应变 。 注意 ， 由于 Ｍ ０ＴＸ 中没有结晶 ， 在 ０
￣ Ｉ Ｓ Ｏ

１ １

？ ！！ 围 内 强度 曲线都

比较平缓 ， 没有 出 现能够表征 高取 向 的散射峰 ， 如 图 ４ ． ８ （ ａ ） 所示 。 在 图 ４ ． ８

（ ｂ ） 中 ， （ ０ ］ ０ ） 晶面出现散射双峰的应变被定义为即为结晶开始 ， 其临界应变

为 ２ ． ８ ５ ， 这是 因为从二维图上可 以发现 Ｍ １ ＴＸ 中拉伸诱导形成的分布在赤道线

两侧不完善的三斜晶体的 （ ０ １ ０ ） 和 （ １ ００ ） 晶面的散射峰 。 由 于在 Ｍ ２ＴＸ 中拉

伸诱导 的 晶体是较为完善 的三斜晶体 ， （ １ ０ ０ ） 晶面和 （ ０ １ ０ ） 晶面都分布在赤道

线上 。 因此 ， 对于 Ｍ ２ＴＸ ， 在 ＴＤ 应变为 １ ． ６ ５ 时 出现 的 （ ０ １ ０ ） 晶面尖峰被认为

是 Ｓ ＩＣ 的开始 。 由于预拉伸诱导 的 晶体 的存在 ， Ｍ ３ＴＸ 中 的方位角 强度分布较

６ ６
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为复杂 ， 因此在 图 ４ ． ８ （ ｄ ） 中绘制 了 赤道方向上的
一

维积分强度 ， 应变为 １ ． ０ ５

处 出现的 （ ０ １ ０ ） 散射强度 的显著变化被视为 ＴＤ 拉伸时发生结 晶 的临界应变 。

（
ａ

）

 （
ｂ

）



＿義
０３ ０ ６０９ ０ １ ２ ０ １ ５ ０ １ ８０ ？３ ０ ６０ ９０ １ ２ ０ １ ５０ １ ８０

＜Ｐ （

ａ

） ＜ｐ Ｃ ）

（
Ｃ

）—

丨  ２？

｜

（
ｄ

）

１ （
〇 １ 〇

？

ｘ

广
一

＼

＇ ＇



０ ． ９？


１ ． ８

０３０６０９０ １ ２ ０ １ ５０ １ ８ ０ ８ １ ２ １ ６ ２ ０ ２ ４ ２ ８

（ｐ〇 ２ ０
〇

图 ４ ． ８ 判断结 晶开始点 的方法 。

为 了 更详细地展示 ＭＤ 预拉伸试样在 ＴＤ 拉伸 中 的结构演变过程 ， 图 ４ ． ９ 绘

制 了 相应的
一

维积分强度 图 。 与 图 ４ ． ７
—

致 ， 在 Ｍ ０ＴＸ 中没有发生 晶体散射 ，

这意味着在 当前给定 的拉伸条件下没有 Ｓ ＩＣ 发生 。 对于 Ｍ １ ＴＸ ， 在 ＴＤ 应变值约

为 ３ 时 ， 在赤道线方 向 可 以得到 晶体散射 ， 此后 ， 晶体散射峰随着拉伸过程逐

渐增强 。 在 Ｍ ２ＴＸ 中 ， 结 晶开始点 的应变约为 １ ． ７
， 在结 晶 以后 ， 晶体散射强度

随拉伸迅速增大 ， 无明 显峰形上 的 区别 。 在 Ｍ ３ ＴＸ 中 ， 可通过分峰拟合得晶体

散射 的起始应变约为 １ ． ２ ， 远低于 Ｍ １ ＴＸ 和 Ｍ ２ＴＸ 。 临界应变 （ 约 １ ． ２ ） 后 ，
（ ０ １ ０ ）

晶面散射强度随拉伸变形 明 显增强 。

６ ７
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图 ４
．
９ Ｍ ０ＴＸ 到 Ｍ ３ ＴＸ 校正背景散射后 的 归

一

化强度 （ ａ
－ｄ ） 。 曲线 中 的红色虚线表示可 以拟

合 的 晶体散射第
一

次 出现时 的应变 ， 红色虚线右侧 的红色数字为虚线对应的 临界应变值 。

为 了 描绘不 同预拉伸样 品在 ＴＤ 拉伸过程 中 晶体取 向上的差异 ， 图 ４ ． １ ０ 给

出 了 预拉伸试样在 ＴＤ 变形过程 中 （ ０ １ ０ ） 晶面的方位角 强度 曲 线 ， 图 ４ ． １ ０（ ｄ ）

中 红色箭头标记 出 了ＰＥＴ 的主晶 面 。 ０
°

定义为拉伸方 向 （ 子午线方 向 ） 。 由 于

Ｍ ０ＴＸ 中没有发生 Ｓ ＩＣ ， 因此在拉伸过程 中 只 统计得到
一

系 列半高峰宽较大的无

定形散射的馒头峰 。 随着预拉伸应变 的增加 ， 当应变过 ２ ． ５ 时 ， Ｍ １ ＴＸ 中 （ ０ １ ０ ）

晶面在 ７ ５
°

和 １ ０ ５
°

处 出现 了散射双峰 。 而在 Ｍ ２ＴＸ 中 ， 位于 ９０
°

处 的 （ ０ １ ０ ） 平

面在 ＴＤ 应变到达 １ ． ７ 后 出现 了散射单峰 ， 并且随着变形的增加 ， 散射峰 的峰宽

迅速减小 ， 这反映 了 晶面取 向快速增加现象 。 对于 Ｍ ３ ＴＸ ， 在 ＴＤ 应变小于 １ 时
，

（ ０ １ ０ ） 晶面位置处在 ０
°

和 １ ８ ０
°

出现散射峰 ， 这是 由 于预拉伸过程 中 产生的 晶

体散射信号 引 起 。 随着变形量的增加 ， 在 ９ ０
°

处 出现 了 （ ０ １ ０ ） 散射峰 ， 并伴有

（ ０
－

１ １ ） 散射峰的 出现 。

６ ８
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图 ４ ． １ ０ 二维 ＷＡＸ Ｓ 散射 图案 中 （ ０ １ ０ ） 晶面的方位角 积分强度分布 。

为 了 揭示力学行为 、 链取 向 与结 晶过程之间 的关系 ， 图 ４ ． １ １（ ａ
－

ｃ ） 绘制 了

应 力 （ ａ ） 、 无定形链取 向 （／ａｍ 。 ） 以及结晶度 随拉伸应变的演化行为 。 根据三者

之 间关联的特点 ， 此处使用 屈 服点 、 结 晶开始点 和应变硬化开始点定义 了 四个

特征 区域 ， 分别记为 区域 １ 、 区域 Ｉ Ｉ 、 区域 Ｉ Ｉ Ｉ 和 区域 丨 Ｖ ， 图 中使用红色虚线将

各区域分开 。 不 同变量在各 区域 内 的关联关系总结如下 ： 在 Ｉ 区 ， ／ａｍ 。 随着应力

的快速增加而迅速增加 ； 在 区域 １ １ 中 ， ／ａｍ。增速减缓 ， 在该区域中 发生了 塑性变

形 ， 包括屈服 、 应变软化和应力平 台过程 ； 在 Ｉ Ｉ 丨 区 中 Ｓ Ｉ Ｃ 开始 出 现 ， 结 晶度和

／ａｍ。 随变形增加而增大 ， 应力基本保持不变 ； 在 ＩＶ 区 中 应力迅速增加 ， 同时伴

随着结 晶度和 ／ａｍ 。 的增加 。

在 Ｍ ０ＴＸ 中 ， ／ａｍ。随着应力 的增加而快速增加 ， 从 ０ 迅速增加到 ０ ． １ １ 左右 。

当 ＴＤ 应变超过 １ 时 ， 力学 曲线 中 出现应变软化和应力平台 。 由 于 Ｍ ０ＴＸ 中 没

有 出现应变硬化现象 ， 因此 只 能定义 出 丨 区和 丨 Ｉ 区 ， 其 中 ／ａｍ Ｑ在 Ｉ Ｉ 中稳定在 ０ ． １ １

左右 。 在 Ｍ １ ＴＸ 中 ， １ 区应力和 ／ａｍ 。 随应变的演化行为与在 Ｍ ０ＴＸ 中相似 。 在 Ｉ Ｉ

区 ， 应力减小 ， 应变软化现象发生 。 与 Ｉ 区相 比 ， ／ａｍ 。 逐渐增加 ， 但增加速度较

慢 。 在 Ｉ Ｉ Ｉ 区 出现 Ｓ ＩＣ ， 且结 晶度先快速增加后缓慢增加 。 ／ａｍ 。逐渐增加 ， 应力略

有降低 。 在 区域 ＩＶ 中 ， 应力 、 结晶度和 ／ａｍ 。 同时快速增大 。 Ｍ ２ＴＸ 的力学行为

６ ９
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和结晶行为与交联橡胶非常相似 。 在 丨 区 ， ／ａｍ 。 和应力迅速增加 。 应力进入平 台

区 ， ／ａｍ 。增长速度在第二 区减缓 。 与 Ｍ １ ＴＸ 不 同 ， Ｉ Ｉ 区没有发生应变软化 。 在 Ｉ Ｉ Ｉ

区 ， 结 晶度和 ／ａｍ 。 在应力恒定为 １Ｍ Ｐａ 左右的情况下迅速增加 。 在 ＩＶ 区 ， ／ａｍ 。

和结晶度 的增加速率减小 ， 而应力几乎线性增加 。

如 图 ４ ． １ 丨 （ ｄ ） 所示 ， 不 同 的样 品 在 Ｉ 区结束时 ， 屈 服点处 的无定形链取 向

（／ａｍ 〇ｊ
） 几乎相 同 ， 约为 Ｏ ． ｎ 。 Ｓ ＩＣ 开始时 的无定形链取 向 （／ａ＿

＿

ｃ ） 从 Ｍ １ ＴＸ

时 的 ０ ． １ ５ 增加到 Ｍ ２ＴＸ 时的 ０ ． １ ７ 。 在 Ｍ ２ＴＸ 的应变硬化处的链取向 （／ａｍ （５ ｈ ） 分

别为 ０ ． １ ７ 和 ０ ． ２ ５ 。 有趣 的是 ， 在应变硬化开始时 ，
Ｍ １ ＴＸ 和 Ｍ ２ＴＸ 预拉伸试样

的结晶度值大致相 同 ， 约为 ７ ． ５％ 。

（
ａ

） （
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图 ４ ． １ １ （ ａ ）Ｍ ＯＴＸ 、 （ ｂ ）Ｍ １ ＴＸ 和 （ ｃ ）Ｍ ２ ＴＸ 的力学行为 、 无定形链取向和结 晶度随应变

的演化过程 ；
（ ｄ ） 屈服点处 、 结晶起始点 处对应的 无定形取 向 和应变硬化时的结 晶度 （ 红

色倒三角 符号线所示 ） 。 其 中相对结 晶度计算时的拟合误差均小于 １ ． ５％ 。

为评估预拉伸试样的结构参数在 ＴＤ 拉伸过程中演化的
一

致性 ， 图 ４ ． １ ２ 在

＜￡Ｍ
－

￡Ｔ 二维空 间 内 绘制 了
 ＿＾ｍ 。 、 １和 九 １ １ ０

＞
的等 局线 图 。 需要注意 的是 ， 绘制等 ？

线 图 时 ， 软件会根据数据 的变化趋势 自 动插入 中 间值 。 然而 ， 由 于拉伸过程 中

的结构转变通常是连续 的 ， 因此并不影响对各参数演化过程的理解 。 ／ａｍ 。 是通过

（ ０ １ ０ ） 和 （
－

１ １ ０ ） 晶面散射 ２ ０ 中 间位置处的 Ｗ 到 ３ ６０
°

的方位角 扫描确定的 。

如 图 ４ ． １ ２（ ａ ） 所示 ， 无论是增加 ＭＤ 应变还是增加 ＴＤ 应变都可 以导致更高 的

无定形链取 向 。 对于 图 ４ ． １ ２（ ｂ ） 所示的结 晶度 ， 随着 ＭＤ 预拉伸应变的增加 ，

只 需要更低的 ＴＤ 应变就能达到更高的结 晶度 （ 约 １ ６％ ） ， 并且在 Ｍ Ｄ 应变达到

２ ． ０之前 ， 当 ＭＤ应变较高时 ， 在 ＴＤ拉伸时 （
－

１ １ ０ ） 晶面的取 向也较高 。 然而 ，

７０
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当 ＭＤ 应变超过 ２ 时 ， （
－

１ １ ０ ） 晶面 的取 向似乎对 Ｍ Ｄ 预拉伸 的依赖性减弱 ， 增

加不 明 显 。 此外 ， 三个结构参数表现 出
一

致性 ， 如 图 ４ ． １ ２ （ ｄ ） 所示 ， 其 中 ， 使

用结晶开始时 的结晶度用作参考 。 当结 晶度 的值为 ４％（ Ｓ ＩＣ 起始点 ） 时 ， ／ａｍ 。

和 儿 ｎ ｏ
）
的相对应 的值分别为 ０ ． １ ６ 和 ０ ． ２４ 。 显然 ， 随着 Ｍ Ｄ 预拉伸 的增加 ， 这些

临界值所需 的 ＴＤ 应变呈指数衰减 。 上述结果表 明 ， ＴＤ 拉伸 的结晶过程不仅与

预拉伸有关 ， 而且是
一

个链取 向与拉伸耦合的复杂过程 。
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图 ４ ． １ ２（ ａ ） 无定形链取向 ， （ ｂ ） 结 晶度 ，
（ ｃ ）（

－

１ １ ０ ） 晶面取 向在？ －

钉 二维空间 中 的分布

云 图 。 （ ｄ ）订 中 的结晶线 以及其所对应的无定形链取 向线和 （
－

１ １ ０ ） 晶面取 向线 。

４ ． ４ 讨论

同 步辐射光 由 于具有高亮度和 高通量的特性 ， 在高时 间 分辨率探测领域具

有独特 的优势 。 利用 原位同步辐射技术可 以检测拉伸过程 中 的结构演化和结 晶

行为 ， 这是实验室 Ｘ 射线测量等技术难 以实现的 。 本章节工作 中利用 原位同步

辐射 ＷＡＸ Ｓ 测量方法 ， 研宄 了 不 同 Ｍ Ｄ 预拉伸样 品在 ＴＤ 拉伸过程 中 的结构演

化过程 。 在 Ｍ ．Ｃ ａｋｍ ａ ｋ 等人 Ｉ

３ ３
，
４６， 的研 究 中 ， 通过原位双折射成功地建立 了

ＰＥＴ 在双轴拉伸和 随后 的松弛过程 中 的应 力光学行为 。 与 Ｍ ．Ｃ ａｋｍ ａｋ 等人工作

不 同 的是 ， 本章工作核心是利用 原位 同步辐射技术跟踪 Ｍ Ｄ 预拉伸对后续垂直

方向拉伸 时的链取向 、 结 晶和 力 学行为的影响 。 Ｚｈ ａｎ
ｇ 等人通过离线 的 ＷＡＸ Ｓ

７ １
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和 ＳＡＸＳ 测试 ， 采用 了顺序 的异步双轴拉伸模式来研宄结构演化的方 向性 ， 但

离线 的表征结果在实验操作 中 也可能受到
一

些因素的影响 ， 如拉伸后的受限松

弛过程 ， 并不能获得拉伸过程中链的取向和结晶行为的信息 。

在本章工作中 ， 通过对 ＭＤ预拉伸样品进行在 ＴＤ方 向拉伸发现 了
一

些有趣

的力学行为和结构演化现象 ， 总结如下 ： ｉ ） ＭＯＴＸ 和 Ｍ １ ＴＸ 中应变软化比较显

著 ， 但在 Ｍ２ＴＸ 中没有此现 ；
Ｍ ２ＴＸ 在拉伸变形过程中 的力学响应与交联橡胶

相似 。 ｉ ｉ ） 未进行预拉伸 的试样在拉伸过程 中不发生结 晶 ，
Ｍ １ ＴＸ 的应变为 ２ ．９

时可 以发生结 晶 ，
Ｍ２ＴＸ 的应变达到大约 １ ． ８ 时发生 Ｓ ＩＣ 。 ｉ ｉ ｉ ） 在 ＭＯＴＸ 中 ， 当

ＴＤ 应变超过 １ 时 ， ／^ 。保持在 ０ ． １ １ 不变 ， 但 Ｍ １ＴＸ 和 Ｍ２ＴＸ 中 ／＿ 随应变的增

加呈现单调增加 。 ｉｖ ） 不 同预拉伸试样应变硬化开始时的结晶度约为 ７ ． ５％ 。 对

于 Ｍ３ＴＸ
，
ＴＤ 拉伸前的样品 的初始结构涉及到 ＭＤ 预拉伸诱导的取向 晶体 ， 这

导致其在 ＴＤ 拉伸过程 中 的结构演化机制与其他样品完全不同 。 因此 ， 在接下来

的讨论 中 主要讨论预拉伸形成的前驱体物理交联网络 以及 ＭＤ 预拉伸在构造演

化 中 的重要作用 ， 对 Ｍ ３ＴＸ 没有太多 的关注 。

４ ．４ ． １ 预拉伸形成平行链结构交联网络

从图 ３ ．６（ ａ ） 所示的力学行为可 以看 出 ， Ｍ ０ＴＸ 和 Ｍ １ ＴＸ 中均存在 明显 的

应变软化现象 ， 这表 明在拉伸过程 中链与链之 间存在滑移现象 。 相反 ， Ｍ２ＴＸ

的应力在经过初始阶段 的增加后进入平 台 区 ， 并迅速达到应变硬化 ， 这与交联

橡胶 中 的情况非常相似 ［
４ ９

，
５ （ ）

］

。 因此 ， 可 以推测在 ＭＤ 预拉伸后 ， Ｍ２ＴＸ 中形成

了 能够抵抗链滑移的交联网络 。 需要注意的是 ， 本文所提到 的交联网络是指 以

其物理结构为交联点 的链 网络 ， 而非化学意义上 的交联 。 拉伸诱导 的平行链

（ ＰＣ Ｓ ） 交联网络示意 图如图 ４ ． １ ３ 所示 。 针对于 以上假设 ， 我们做 以下几点说

明 。 首先 ， 根据塑性变形的微观机理＾
５ ３

］

， 屈服产生于微观组织 的破坏 ， 而应

变软化是微观结构破坏过程 中滑移耗能的表现 。 对于 Ｍ０ＴＸ 和 Ｍ １ ＴＸ ， 使链受

限 的结构的 临时的失效是产生屈服软化的根源 ， 限制链运动能力 的结构 （此处

形象地称之为链锁 ） 的破坏标志着链被赋予 了 具有较大滑移的能力 。 链锁不局

限于链之间 的拓扑纠缠 ， 还可能是
一

些局部有序结构 ， 如
“

冻结有序结构
”

或小

晶体块等 。 不受局部有序结构约束 的高运动能力 的链容易沿外力场方向相互滑

移 ［

５４
］

， 导致应变软化 。 相反 ， Ｍ２ＴＸ 的力学行为与交联橡胶相似 ， 这
一

结果表

明 ，

一

定存在某种结构赋予体系抗滑移能力 。 其次 ， 较大的变形和大范 围 的预

拉伸诱导的塑性变形为主链 中苯环面的对准提供 了 充足的时 间和动力 。 如 图 ４
． ３

所示 ， Ｍ２Ｔ０ 中 的非晶散射强度集中在赤道上形成散射弧 ， 表明 了链沿拉伸方 向

的排列 ， 预拉伸结束时 ， 非晶链的取向达到 ０ ． １ ８ 。 由 Ｑ ｉ ａｎ
［
５ ５

］提 出 的粘聚纠缠的

７２
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概念 ， 该结构被推断 由 相邻链段的局部 向 列相互作用 形成 。 近年来 ， Ｓ ａ
ｇ
ｏ 等人

［

５ ６
］利用荧光技术测定 了ＰＥＴ 主链苯环 间 因 Ｔｗｒ 相互作用 形成的基态二聚体 （

ＧＤ ｓ
）

。

在 ；Ｔ
ｇ
以上的 ＰＥＴ 冷结 晶过程中 ，

Ｇ Ｄ ｓ 是近晶结构 （介 晶有序 ） 的成核点 ， 这表

明在塑性变形过程 中可能会形成
一

些链 间相互作用 很强 的 ＰＣ Ｓ 。 然而 ， ＰＣ Ｓ 中

链 间 的实际相互作用 形式仍需进
一

步研宄 。 此外 ， Ａ ．Ａ
ｊｊ

ｉ 等人 ［

５力发现 ， 在 ８ ０
°

Ｃ

和 ２ ０ ｍｍ ／ｍ ｉ ｎ 拉伸 的初始长度为 ４０ ｍｍ 的非晶 ＰＥＴ 薄膜 中 ， Ｇ ａ ｕ ｃ ｈ ｅ 式构象逐渐

转变为 Ｔｒａｎ ｓ 构象 。 在拉伸 比达到 ３ ． ５ 之前 ， 晶体 的取 向 函数落后于 Ｔｒａｎ ｓ 构象

的取 向 函 数 ， 即在 Ｓ ＩＣ 形成之前 ， 拉伸取向 引 起的 Ｇ ａ ｕ ｃ ｈ ｅ
－Ｔｒａ ｎ ｓ 相变 己经发生 。

伴随 ｔ ｒａ ｎ ｓ 构象 的伸直链的增加也可能为 ＰＣ Ｓ 的形成提供条件 。

Ｎ ｅ ｔｗ ｏ ｒ ｋｃ ｈ ａ ｉ ｎＣ ｈ ａ ｉ ｎ ｓＬｏ ｃ ｋ ｓＦ ｒｅｅｃ ｈ ａ ｉ ｎＰＣＳ

图 ４ ． １ ３ 拉伸诱导形成的 ＰＣ Ｓ 交联网络示意 图 。

另
一

方面 ， 预拉伸试样 的 ／ａｍ 。 的演化是不 同 的 。 在 Ｍ ０ＴＸ 中 ， ／ａｍ。在应力下

降后几乎保持恒定值 ０ ． １ １ 。 而在 Ｍ ２ＴＸ 中 ， 在没有晶体结构 的情况下 ， ／ａｍ 。 在第

１ 丨 区仍然增加 。 通过与 Ｍ ０ＴＸ 实验结果 的 比较 ， 推测 Ｍ ２ＴＸ 具有抗链滑移的结

构 。 如 图 ４ ． ５ 所示 ， Ｌ 从 Ｍ ０Ｔ０ 的 １ ２ ９
°

Ｃ左右降低到 Ｍ ３Ｔ０ 的 １ ２ １
°

Ｃ左右 ， 而

ＡＷ
ｅ ｅ
仅微弱 降低 ， 这表明 Ｍ Ｄ 预拉伸 诱导的取 向结构被保留 ， 这也支持 了ＰＣ Ｓ

的存在 。 有趣 的是 ， 如 图 ４ ． ３ 所示 ， 在预拉伸样品经过裁剪 以备 ＴＤ 拉伸时 ， 预

拉伸膜的非晶态链的取 向 急剧减小 ， 这表明 ＰＣ Ｓ 的尺寸处于链段尺度并且发生

了 松弛 。 因此 ， Ｍ ２ＴＸ 中类似于交联橡胶 的 力 学行为是 由 于在薄膜 中形成 了 以

ＰＣ Ｓ 为交联点 的交联网络 。 注意 ， 拉伸过程 中在子午线上没有可见的 （
０ ０ １

）

’

散射

信号 ， 这意味着 ＰＣ Ｓ 不是尺寸较大 、 堆叠结构更有序 的近晶结构 。

４ ． ４ ． ２ＭＤ 预拉伸在构造演化中 的重要作用

如 图 ４ ． １ ２ 所示 ， 随着预拉伸应变的增加 ， 获得相 同 水平结晶度 、 ／ａｍ ｃ＾ｎ九 １ １ ０
）

需要更 小 的应变 ， 说 明预拉伸对构造演化起着重要作用 。 在讨论预拉伸 的 意义

之前 ， 可 以根据实验结果构 建 Ｍ ２Ｔ）（ 的结构演化 ， 以有助于进
一

步理解链网 的

７ ３
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发展 。 如前所述 ， Ｍ２ＴＸ 拉伸前的初始状态是
一

个 以 ＰＣ Ｓ 为交联点的类橡胶交

联网络 。 在 ＴＤ 拉伸过程中 ， 根据橡胶弹性理论 ， 分子链在 Ｉ 区被快速拉伸和取

向 ， 导致 ／ａｍ 。 快速增加 ［
５ ８

＿

６ ＜ ）
］

。 在 Ｉ Ｉ 区 ， 链取向增加缓慢可能是 由于塑性变形 中

链滑移和能量损耗 。 当进入区域 Ｉ Ｉ Ｉ 时 ， Ｓ ＩＣ 发生 ， 链取向 的增加速度又开始加

速 。 如上所述 ，
ＰＣ Ｓ 来源于苯环之间 的相互作用 ， 这类似于 ＧＤ ｓ 。 根据之前的

工作 ， ＧＤ ｓ 是近晶结构 的起源 ， 并有助于结晶 ， 这意味着 ＰＣＳ 可能在拉伸过程

中扮演结 晶位点 的角色 。 因此 ， 随着 Ｓ ＩＣ 的发展 ， 链网络 中越来越多 的 ＰＣ Ｓ 被

晶体所取代 ， ＰＳＣ 交联网络逐渐转化为 晶体交联网络 。 链网络向 晶体交联网络

地转变过程中促进链的进
一

步排列 ， 促使／ａｍ。快速增加 。 在区域 Ｉ Ｉ Ｉ 和 区域 ＩＶ 的

边界处 ， 应力急剧增加表明发生 了 应变硬化 。 有趣的是 ， 在预拉伸样品 中 ， 应

变硬化点处的结晶度总是在 ７ ． ５％附近 ， 这结果表明体系 中形成 了 能承受应力 的

晶 体交联 网 络骨架 。 需要注 意 的 是 ， 在 Ｍ ２ＴＸ 中 ， 应变硬化处 的 非 晶态链

（／ａｍ 〇 ｈ ） 的取 向仅为 ０ ．２ ５ 左右 ， 这意味着应力 的快速上升不是 由分子链的大量

纤维化 引 起的 ， 从而进
一

步证实 了是 由于 晶体网络骨架的形成导致 了应变硬化 。

从上述结果可 以得出 ， ＭＤ 预拉伸在 ＴＤ 拉伸过程中 的结构演化过程 中起着

重要作用 。 与没有发生 Ｓ ＩＣ 的 Ｍ０ＴＸ 相 比 ， Ｍ １ ＴＸ 中 Ｓ ＩＣ 在应变约为 ２ ． ８ 处发

生 。 但与 Ｍ２ＴＸ 相 比 ， 由 于预拉伸较小 ， ＴＤ 拉伸前 Ｍ １ ＴＸ 中 的 ＰＣ Ｓ 交联网络

并不完善且不均匀 ， 应变软化的发生可 以直接证 明这
一

点 。 根据经典成核理论 ，

结 晶总是倾 向于发生在能量较低的 ＰＣ Ｓ 存在的 区域 。 由于 ＰＣ Ｓ 含量较小且不均

匀 ， 初始快速的结 晶可能会阻碍 ＰＣ Ｓ 和 晶体的生成 ， 这导致 Ｍ １ＴＸ 中 的结 晶度

先快速增加 ， 然后在 Ｉ Ｉ Ｉ 区缓慢增长 。 由于缺乏完善的 网络骨架 ， 即使材料系统

发生结晶也无法承受外而力和储存能量 ， 导致链 的取 向 增加非常缓慢 。 应变硬

化后 ， Ｍ １ ＴＸ 中结晶度 、 ／^ 。 和应力 的快速增加有力地支持 了交联网络在链取向

和结 晶过程 中起重要作用 的观点 。 通过对结构演变和力学行为 的 比较可 以证实

在 ｒ
ｇ
以上拉伸可 以诱导 ＰＣ Ｓ 并形成交联网络 。 ＰＣ Ｓ 作为结 晶位点 ， 促进 了 具有

优异力学性能和更高取向 的 晶体交联网络的形成 。 值得注意 的是 ， 虽然在 ＭＤ

预拉伸过程 中诱导 ＰＣ Ｓ ， 但 ＤＳＣ 和 ＷＡＸＳ 结果表明 ， 在薄膜拉伸部分介绍 的第

２ 步 中 ， ＰＣ Ｓ 的结构发生 了松她 ， 并向各向 同性转变 。 因此 ， 当施加 ＴＤ 拉伸时 ，

沿 ＴＤ 方向 的 ＰＣ Ｓ 将直接作用于 Ｓ ＩＣ 。 那些与 ＭＤ 不完全同 向 的 ＰＣ Ｓ 有可能从

ＴＤ 拉伸 中保留下来 ， 最终会沿着 ＴＤ 取向并有助于 Ｓ ＩＣ 。 通过引入预拉伸 ， 可

控制 ＰＣ Ｓ 交联网络和 晶体交联网络 ， 为提高 ＰＥＴ 薄膜的综合力学性能 、 加工稳

定性和更高的链取 向提供指导 。
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４ ． ５ 小结

通过 同步辐射 ＷＡＸＳ 和原位拉伸装置 ， 研宄 了ＭＤ 预拉伸 的 ＰＥＴ 薄膜在

ＴＤ 拉伸过程 中 的结构演变 。 结果表 明预拉伸可 以有效提高在 ＴＤ 拉伸过程中 结

晶度和取向水平 。 在预拉伸过程中 ， 塑性变形可 以诱导平行链结构 ， 在 ｒ
ｇ
以上

的拉伸时的类橡胶力学行为归 因于 以 ＰＣ Ｓ 为交联点 的短暂的交联网络 。 ＰＣ Ｓ 交

联网络的存在促使分子链在拉伸作用下有效取向 ， 加速 Ｓ ＩＣ 的形成 ， 并形成晶

体交联网络 。 应变硬化行为源于 晶体网络的形成而不是链的纤维化 。
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ｉｎｖｅｓｔ ｉｇａｔ ｉｏｎｔｏ ｉｎｄｕｓｔｒｉａ ｌ

ｐｒｏｃｅｓ ｓ ｉｎｇ［
Ｊ

］
．Ｃｈｉｎ ｅｓｅＪｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｏ ｌｙｍｅｒＳｃ ｉｅｎｃｅ

，
２０ １ ７

，
３ ５

（
９

）
：

１ １ ２２
－

３ １ ．

［
１ ３

］
Ｔａｋａｍ ｉ ｃｈｉ Ｇ

， 
Ｔａｍａｒｉ Ｎ ． Ｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌ ｌｙ

ｏｒ ｉｅｎｔｅｄ
ｐｏ

ｌｙｅｓｔｅｒ ｆｉ ｌｍ ａｎｄ ｍ ｅｔｈｏｄｆｏｒ
ｐｒｏｄｕｃ ｉｎｇ 

ｓ ａｍ ｅ
 ［
Ｚ

］

．

Ｇｏｏｇｌｅ Ｐａｔｅｎｔ ｓ ．２０２０

［
１ ４

］
Ｌ ｉｎＹ

，
ＣｈｅｎＷ

，
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
， 
ｅｔ ａ ｌ ．Ｒｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃｅｓｉｎ

ｐｏｓｔ
－

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓ ｓ ｉｎｇ
ｏｆｐｏ ｌｙｍ ｅｒ ｆｉ ｌｍｓ

ｗ ｉ ｔｈ ｉｎｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉａｔｉｏｎ Ｘ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ［

Ｊ
］

．Ｓｏｆｔ ｍａｔｔｅｒ
，
２０２０

，１ ６
（

１ ５
）

：３ ５ ９９
－

６ １ ２ ．

［
１ ５

］
Ｃｈａｎｄｒａｎ Ｐ

，
ＪａｂａｒｉｎＳ ．Ｂ ｉ ａｘ ｉａｌ ｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉ ｏｎ ｏｆ

ｐ
ｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ
ｈ ｔｈａ ｌａｔｅ

）
． Ｐａｒｔ Ｉ Ｉ ： Ｔｈｅｓｔｒａ ｉｎ

？

ｈａｒｄｅｎ ｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
［
Ｊ
］

． Ａｄｖａｎｃｅ ｓ  ｉｎ Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ ：Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ ｔｈｅ Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ Ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ

Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ
，

１ ９９３
，

１ ２
（
２

）
：１ ３ ３

－

５ １ ．

［
１ ６

］
ＢｏｎｎｅｂａｔＣ

，
Ｒｏｕ ｌ ｌｅｔＧ

，
ＤｅＶｒｉｅｓ Ａ ．Ｂ ｉａｘｉａ ｌ ｌｙ

ｏｒｉｅｎｔｅｄ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐ

ｈｔｈａ ｌａｔｅ
）
ｂｏｔｔ ｌｅｓ ：

ｅ ｆｆｅｃｔｓｏｆ ｒｅｓ ｉｎｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｗｅｉｇｈｔｏｎ
ｐａｒ

ｉｓｏｎｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｂｅｈａｖｉｏｒ

［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍｅｒＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ

＆

Ｓｃ ｉｅｎｃｅ
，

１ ９ ８ １
，
２ １

（
４
）

：１ ８９
－９５ ．

［
１ ７

］
Ｈ＆ｔｈＭ

ｓＤＳｍｈｏｆｅｒＡ ．Ｆ ｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｏｆ ｌ ｉｎｅａｒａｎｄ ｌ ｏｎｇ
－

ｃｈａ ｉｎｂｒａｎｃｈｅｄｐｏ ｌｙ（
ｅｔｈｙｌ ｅｎｅ

ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
）［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｓ
，
２０２０

，
１ ２

（
７
）

： １ ６０５ ．

［
１ ８

］
ＷａｎＣ

，
ＣｈｅｎＸ

，
ＬｖＦ

，
ｅ ｔａ ｌ ．Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅ ｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄｓ ｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｅｖｏ ｌｕ ｔ ｉｏｎｏ ｆ
ｐｏ

ｌ
ｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｇｅ ｌ

ｆｉ ｌｍ ｓ ：Ｃ ｒｙｓ ｔａ ｌｍｅ ｌｔ ｉｎｇ
ｒｅｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｔ ｉｌｔｉｎｇ ［

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
， 
２０ １ ９

，
１ ６４ ：５ ９

－

６６ ．

［
１ ９

］
Ｃｈｅｎ

Ｑ ， 
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｚｈａｎｇ

Ｓ
， 
ｅｔ ａｌ ． Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎａｎｄ ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ｂｅｈａｖ ｉｏｒ ｏｆ


ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｆｉ ｌｍ ｄｕｒｉｎｇ
ｂ ｉａｘ ｉａ ｌ ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ［

Ｊ
］

． ＡＣＳｏｍｅｇａ ，
２０ １ ９

，
５
（
１
）

：６５ ５
－

６６ ．

［
２０

］
ＣｕｉＫ

，ＭａＺ
，
ＴｉａｎＮ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｍｕ ｌｔ ｉｓｃａ ｌｅａｎｄｍｕ ｌ ｔ ｉ ｓｔｅｐ

ｏｒｄｅｒｉｎｇ
ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐｏ ｌｙｍｅｒｓ
［
Ｊ

］
． Ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌ ｒｅｖ ｉｅｗ ｓ

，
２０ １ ８

，

１ １ ８
（
４

）
： １ ８４０ －

８６ ．

［
２ １

］
ＺｈａｎｇＱ ，Ｌ ｉＬ

，ＳｕＦ，ｅｔａ ｌ ．Ｆｒｏｍｍｏ ｌｅｃｕ ｌａｒｅｎｔａｎｇ ｌ ｅｍ ｅｎｔｎｅｔｗｏｒｋｔｏｃｒｙｓｔａｌ
－

ｃｒｏ ｓｓ
－

ｌ ｉｎｋｅｄ

ｎｅｔｗｏｒｋａｎｄｃｒｙｓｔａｌｓｃａｆｆｏ ｌｄｄｕｒ ｉｎｇ
ｆｉ ｌｍｂ ｌｏｗ ｉｎｇｏｆｐｏ

ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ：Ａｎ ｉｎｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ

ｒａｄｉａｔ ｉｏｎｓｍ ａ ｌ ｌ
－

ａｎｄｗ ｉｄｅ－

ａｎｇ ｌｅＸ －

ｒａｙｓｃ ａｔｔｅｒｉｎｇｓｔｕｄｙ［
Ｊ

］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅ ｓ
，２０ １ ８

，５ １
（

１ １
）

：

４３ ５ ０ －６２ ．

［
２２

］
Ｋａｗａｋａｍ ｉＤ

，ＲａｎＳ
，ＢｕｒｇｅｒＣ ，ｅｔａ ｌ ．Ｍｅｃｈａｎ ｉ ｓｍｏｆｓｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｂｙｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌ

ｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｏ ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）ａｂｏｖｅｔｈｅｇ ｌａｓｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅ ｓ
，
２００ ３

，
３ ６

（
２５

）
：９２ ７ ５ －８０ ．

Ｐ ３
］
Ｋａｗａｋａｍ ｉＤ

，
Ｈｓ ｉａｏＢＳ

，
ＲａｎＳ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｓ ｔｒｕｃｔｕｒａ ｌｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎｏｆａｍｏｒｐｈｏｕｓｐｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

７６
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ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ
）
ｄｕｒｉｎｇ 

ｕｎｉａｘｉａｌｄｅｆｏｒｍａｔ ｉｏｎ ａｂｏｖｅ
ｇ ｌａｓｓ  ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２００４

，
４５

（
３

）
：

９０ ５ －

１ ８ ．

［
２４

］
Ｚｈａｎｇ 

Ｗ
， 
Ｙａｎ

Ｑ ， 
Ｙｅ Ｋ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｔｈｅｅ ｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｂ ｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎｓ ｔｒｅｔｃｈ

－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｏｆ
ｐ
ｏ ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ
）

： Ａｎ ｉｎ－

ｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎｒａｄ ｉａｔｉｏｎｗ ｉｄｅａｎｇ ｌｅ Ｘ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ

ｓｔｕｄｙ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
， 
２０ １ ９

，
１ ６２ ：９ １

－９ ．

［
２ ５

］
Ｗａｎｇ 

Ｚ
， 
Ｊｕ Ｊ

， 

Ｙａｎｇ 

Ｊ
， 
ｅｔ ａｌ Ｔｈｅ ｎｏｎ

－

ｅｑｕ ｉ ｌ ｉｂｒｉｕｍ
ｐｈａｓｅ ｄ ｉａｇｒａｍ ｓ ｏｆ ｆｌｏｗ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｃｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ａｎｄ ｍｅ ｌ ｔ ｉｎｇ
ｏｆ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ
［
Ｊ

］
．Ｓ ｃ ｉｅｎｔ ｉ ｆｉｃ ｒｅｐｏｒｔｓ ， 

２０ １ ６
，
６

（
１
）

：１
－

８ ．

［

２６
］
Ｈｏｕｓｍａｎｓ Ｊ

－Ｗ
， 
Ｓ ｔｅｅｎｂａｋｋｅｒｓ Ｒ Ｊ

， 
Ｒｏｏｚｅｍｏｎｄ Ｐ Ｃ

， 
ｅｔ ａ ｌ ．Ｓａｔｕｒａｔ ｉｏｎ ｏｆｐｏ ｉｎｔ ｌ ｉｋｅ ｎｕｃ ｌｅ ｉ ａｎｄ ｔｈｅ

ｔｒａｎ ｓ ｉ ｔ ｉｏｎｔｏｏｒｉ ｅｎ ｔｅｄｓ ｔｒｕ ｃ ｔｕｒｅｓ ｉｎｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕ ｃｅｄｃｒｙｓｔａ
ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ  ｉｓｏｔａｃ ｔｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ
［
Ｊ
］

．

Ｍａｃｒｏｍ ｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅｓ
， 
２００９

， 
４２

（
１ ５

）
：５ ７２ ８

－４０ ．

［
２ ７

］
ＹｕａｎＳ

， 
Ｌ ｉ Ｚ

， 
Ｈｏｎｇ 

Ｙ－

ｌ
， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｆｏｌｄ ｉｎｇ 

ｏｆｐｏ
ｌｙｍｅｒ ｃｈａ ｉｎｓ  ｉｎ ｔｈｅ ｅａｒｌｙ 

ｓｔａｇｅ ｏｆ ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

．

ＡＣＳＭａｃｒｏＬｅｔｔｅｒｓ
， 
２０ １ ５

， 
４

（
１ ２

）
： １ ３ ８２

－

５ ．

［
２ ８

］
ＺｈａｏＪ

， 
Ｃｈｅｎ Ｐ

， 
Ｌ ｉｎ Ｙ

？ 
ｅ ｔ ａ ｌ ．Ｓ ｔｒｅ ｔｃｈ

－

ｉｎｄｕｃｅｄ ｉｎｔｅｒｍｅｄ ｉ ａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｏ ｆ

ｐｏ

ｌｙ

（
ｄ ｉｍｅｔｈｙ ｌ ｓ ｉ ｌｏｘａｎｅ

）
：Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔ ｏ ｆ ｆｉ ｌ ｌｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ

［
Ｊ
］

．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ
， 
２０２０

，
５ ３

（
２

）
：７ １ ９ －

３ ０ ．

［
２９

］
Ｚｈａｎｇ 

Ｘ Ｘ
， 
Ｙａｎｇ 

ＳＧ
， 
Ｈｕａ Ｗ

Ｑ ，
ｅｔ ａｌ ．Ｒｏ ｌｅｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ  ｉｎｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｓｈ ｉｓｈｋａｂａｂ ｉｎ ｂ ｉｎａｒｙ

ｂ ｌｅｎｄｏｆ ｌｏｎｇ

－

ａｎｄｓｈｏｒｔ

－

ｃｈａ ｉｎＰｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｓ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒＣｉｙｓ ｔａ Ｉ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
？２０ １ ９

，２ （
３

）
：

ｅ ｌ ００５ ９ ．

［
３ ０

］
Ｍａｈｅｎｄｒａｓ ｉｎｇａｍＡ

，Ｍａｒｔ ｉｎＣ
，
Ｆｕ ｌ ｌｅｒＷ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｅ ｆｆｅｃｔｏｆ ｄｒａｗｒａｔ ｉｏａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅ

ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅ ｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）
ａｔｆａｓｔｄｒａｗ ｒａｔｅ ｓ［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９９９
，
４０

（
２０

）
：５ ５ ５ ３

－６５ ．

［
３ １

 ］
Ｍａｈｅｎｄｒａｓ ｉｎｇａｍ Ａ

， 

Ｂ ｌｕｎｄｅ ｌ ｌ Ｄ
， 
Ｍａｒｔ ｉｎ Ｃ

， 
ｅｔ ａｌ ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏ ｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈａｉｎ ｏｒｉｅｎｔａｔ ｉｏｎ

ｏｎｔｈｅｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

）
ｄｕｒ ｉｎｇ

ｆａｓｔｄｒａｗ ｉｎｇ ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

，
２０００

，

４ １
（
２ １

）
：７ ８０３ －

１ ４ ．

［
３ ２

］
Ｍａｒｔｉｎｓ Ｃ

， 
ＣａｋｍａｋＭ ．Ｒｏ ｌｅｏｆ ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎｏｎ ｓ ｔｒａ ｉｎｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉ ｚａｔ ｉｏｎｏｆ ｕｎ ｉａｘ ｉａ ｌ ｌｙ

ｓ ｔｒｅｔｃｈｅｄ
ｐ
ｏ ｌｙ

（
ｅｔｈｙ ｌ ｅｎｅｎａｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）ｆｉ ｌｍ ｓ ：Ａｍｅｃｈａｎｏｏｐ ｔ ｉ ｃａ ｌｓｔｕｄｙ［
Ｊ
］

．Ｍ ａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
，２００６ ，３ ９（

１ ４
）

：

４ ８２４ －

３ ３ ．

［
３ ３

］
ＨａｓｓａｎＭＫ

，
ＣａｋｍａｋＭ ．Ｓ ｔｒａ ｉｎ －

ｉｎｄｕ ｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｄｕｒｉｎｇ
ｒｅ ｌａｘａｔ ｉｏｎｆｏ ｌ ｌｏｗ ｉｎ

ｇ
ｂ ｉａｘ ｉａ ｌ

ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ 
ｏｆ ＰＥＴ ｆｉ ｌｍ ｓ ：ａ ｒｅａ ｌ

－

ｔ ｉｍｅ ｍ ｅ ｃｈａｎｏ－

ｏｐ ｔ ｉｃａ ｌｓｔｕｄｙ ［
Ｊ

］
， Ｍ ａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅ ｓ

， 
２ ０ １ ５

，
４ ８

（
１ ３

）
：

４６５ ７ －６ ８ ．

卩４
］
ＲａｎＳ

，
Ｗａｎｇ

Ｚ
，
Ｂｕｒｇｅｒ Ｃ

，
ｅｔ ａ ｌ ．Ｍｅｓｏｐｈ ａｓｅａｓ ｔｈｅ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ ｆｏｒ ｓｔｒａ ｉｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｉｎａｍｏｒｐｈｏｕｓ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅｔｅｒｅｐｈｔｈａ ｌａｔｅ

）
ｆｉ ｌｍ

 ［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕｌｅｓ

， 
２００２

，
３ ５

（
２ ７

）
：１ ０ １ ０２ －７ ．

［
３ ５

］
ＺｈａｎｇＱ ，

ＺｈａｎｇＲ，Ｍｅｎｇ
Ｌ

，ｅｔａ ｌ ．Ｂ ｉ ａｘｉａｌｓｔｒｅｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄｃ ｒｙｓ ｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

） 

ａｂｏｖｅ
ｇ ｌａｓｓ ｆｒａｎｓ ｉｔ ｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ： Ｔｈｅ ｎｅｃｅ ｓｓａｒｙ 

ｏ ｆ
ｃｈａ ｉｎ ｍｏｂ ｉ ｌ ｉｔｙ ［

Ｊ
］

． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
，

２０ １ ６
，１ ０ １ ：１ ５ －２３ ．

７７
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［
３ ６

］
Ｐｏｒｔａ ｌ ｅＧ

，Ｔｒｏ ｉ ｓ ｉＥＭ
，ＰｅｔｅｒｓＧＷ

，ｅｔａ ｌ ．Ｒｅａ ｌ

－

ｔｉｍｅｆａｓｔｓｔｒｕｃｔｕｒｉｎｇｏｆｐｏ ｌｙｍ ｅｒｓｕｓ ｉｎｇ

ｓｙ
ｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎ ＷＡＸＤ／ＳＡＸＳ ｔｅｃｈｎｉ

ｑｕｅｓ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ Ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎＩ Ｉ
，
２０ １ ５ ：１ ２７ －

６ ５ ．

［
３ ７

］
Ｘ ｉｏｎｇＢ ，ＬａｍｅＯ

，ＣｈｅｎａｌＪ
－Ｍ

，ｅｔａ ｌ ．Ａｍｏｒｐ
ｈｏｕｓ

ｐｈａｓｅｍ ｏｄｕ ｌｕｓａｎｄｍ ｉｃｒｏ
－

ｍａｃｒｏｓｃａ ｌ ｅ

ｒｅ ｌａｔ ｉｏｎｓｈ ｉｐ
ｉｎ

ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅｖ ｉａ ｉｎｓ ｉ ｔｕＳＡＸＳａｎｄＷＡＸＳ
［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌ ｅｃｕ ｌ ｅｓ

，
２０ １ ５

，
４ ８

（
７

）
：

２ １ ４９ －６０ ．

［
３ ８

］
Ｘ ｉｏｎｇ

Ｂ
，
ＫａｎｇＪ ，Ｃｈｅｎ匕ｅｔａ ｌ ．Ｉｎ ｉｔ ｉａｔ ｉｏｎｏｆｃａｖｉ ｔａｔ ｉｏｎｕｐｏｎｄｒａｗ ｉｎｇｏｆｐｒｅ

－

ｏｒ ｉｅｎｔｅｄ

ｐｏ ｌ

ｙｐｒｏｐｙ ｌｅｎｅｆｉ ｌｍ ：Ｉｎｓ ｉｔｕＳＡＸ Ｓａｎｄ ＷＡＸＤｓ ｔｕｄ ｉ ｅｓ
 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌ

ｙｍ ｅｒ
，
２０ １ ７

，
１ ２ ８ ：５ ７ －６４ ．

［
３ ９

］
ＣｈｅｎＹ

， 
ＸｕＢ

，
Ｙａｎｇ

Ｈ
？
ｅｔａ ｌ ．Ｄｅｆｏｒｍ ａｔ ｉｏｎｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆ  ｉ ｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ

ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ
ｌ ｅｎｅｗ ｉｔｈｏｒ ｉ ｅｎｔｅｄ

ａ－

ａｎｄ
ｐ

－

ｃｒｙ ｓｔａｌ ｓ
 ［

Ｊ
］

．Ｍａｔｅｒ ｉａｌｓ Ｌｅｔｔｅｒｓ
， 
２０ １ ８

，
２ １ ９ ：２０９ －

１ １ ．

［
４０

］
Ｌ ｉ Ｙ

， 
Ｍａ Ｇ －

Ｑ ，
Ｓｕｎ Ｙ

， 
ｅｔ ａ ｌ ． Ｕｎｄｅｒｓ ｔａｎｄ ｉｎｇ 

ｔｈｅ ｍｏｒｐ
ｈｏ ｌｏｇ ｉｃａ ｌ ａｎｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｅｖｏ ｌｕｔ ｉｏｎｏｆ ａ－

ａｎｄ

ｙ
－

ｐｏ ｌｙ （
ｖ ｉｎｙ ｌ ｉｄｅｎ ｅｆｌｕｏｒｉｄｅ

） 
ｄｕｒｉｎｇ 

ｈ ｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒ
ｅ ｕｎ ｉａｘ ｉａｌ ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ 

ｂｙ
ｉｎ －

ｓ ｉ ｔｕｓｙｎｃｈｒｏ ｔｒｏｎ

Ｘ －

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒ ｉｎｇ［

Ｊ
］

．Ｉｎｄｕｓ ｔｒｉａ ｌ ＆Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒｉｎｇ
Ｃｈｅｍ ｉ ｓ ｔｒｙ

Ｒｅｓ ｅａｒｃｈ
， 
２０２ ０

，
５ ９

（
４ １

）
：１ ８ ５６７ －７８ ．

［
４ １

］
Ｂ ａ ｉＨ

，
Ｗａｎｇ

Ｙ
，
Ｚｈａｎｇ

Ｚ
，ｅ ｔａ ｌ ．Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｎｎｅａ ｌ ｉｎｇｏｎｍ ｉ ｃｒｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｍ ｅｃｈａｎ ｉｃａ ｌ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉ ｅｓ ｏｆ  ｉｓｏ ｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ

ｌ ｅｎｅ ｗ ｉｔｈ
 （

３
－

ｐ
ｈａｓｅ ｎｕｃ ｌｅａｔｉｎｇ 

ａｇｅｎｔ
［
Ｊ
］

． Ｍａｃ ｒｏｍ ｏ ｌ ｅｃｕ ｌｅ ｓ
， 
２ ０ ０９

，

４２
（
１ ７

）
：６６４７

－

５ ５ ．

［
４２

］
ＣｈｅｎＸ

，
Ｍｅｎｇ

Ｌ
，Ｚｈａｎｇ

Ｗ
，
ｅｔａ ｌ ．Ｆｒｕｓｔｒａｔ ｉｎｇ

ｓ ｔｒａ ｉｎ
－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏ ｆ ｎａｔｕｒａ ｌｒｕｂｂｅｒ

ｗ ｉ ｔｈ ｂ ｉａｘ ｉ ａ ｌｓｔｒｅｔｃｈ
［

Ｊ
］

． ＡＣＳａｐｐ ｌ ｉ ｅｄｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓ ＆  ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｓ
， 
２０ １ ９

，
１ １

（
５０

）
：４７ ５ ３ ５ －４４ ．

［
４３

］
Ｈ ｉ ｓ ｓＲ

，
Ｈｏｂｅ ｉｋａＳ

，ＬｙｎｎＣ ，ｅｔａ ｌ ．Ｎ ｅｔｗｏｒｋｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ，ｓ
ｌ ｉｐｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

，
ａｎｄｆｒａｇｍｅｎｔａｔ ｉｏｎｏｆ

ｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉ ｔｅｓｄｕｒｉｎｇ
ｕｎ ｉａｘ ｉ ａ ｌｄｒａｗ ｉｎｇ

ｏｆ
ｐｏ

ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅａｎｄｒｅ ｌａｔｅｄｃｏｐｏ ｌｙｍ ｅｒｓ ．Ａｃｏｍｐａｒａ ｔ ｉｖｅ

ｓｔｕｄｙ［
Ｊ

］
． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ

，
１ ９９９

，
３２

（
１ ３

）
：４３ ９０

－４０ ３ ＊

［
４４

］
ＲｏｂｅｒｔｓｏｎＲＥ ．Ｔｈｅｏｒｙｆｏｒｔｈｅｐ ｌａｓｔ ｉｃ ｉｔｙｏｆｇ ｌａｓｓｙｐｏ ｌｙｍ ｅｒｓ［

Ｊ
］

．ＴｈｅＪｏｕｒｎａ ｌｏｆＣｈｅｍ ｉ ｃａ ｌ

Ｐｈｙｓ ｉ ｃ ｓ
， １ ９６６

，

４４
（

１ ０
）

：３ ９ ５ ０ －６ ．

［
４ ５

］
ＣｈｅｎＫ

，ＳｃｈｗｅｉｚｅｒＫＳ ．Ｓｔｒｅｓｓ
－

ｅｎｈａｎｃｅｄｍｏｂ ｉ ｌ ｉｔｙ
ａｎｄｄｙｎａｍ ｉｃ

ｙ ｉ ｅ ｌｄ ｉｎｇ
ｉｎ

ｐｏ ｌｙｍｅｒ
ｇｌａｓｓｅｓ

［
Ｊ

］
．ＥＰＬ

（
Ｅｕｒｏｐｈｙ ｓ ｉｃｓＬｅ ｔｔｅｒｓ

） ， 
２ ００７

，
７９

（
２

）
： ２６００６ ．

［
４６

］
Ｈａｓ ｓａｎＭ

，
Ｃａｋｍ ａｋＭ．Ｌ ｉｎｅａｒ ａｎｄｎｏｎ－

ｌ ｉｎｅａｒ ｂ ｉ ａｘｉａ ｌｓｔｒｅｓｓ
－ｏｐｔ ｉ ｃａ ｌｂｅｈａｖ ｉ ｏｒ ｉｎＰＥＴｆｉ ｌｍ ｓａｓ

ｏｂ ｓｅｒｖｅｄ ｂｙ
ｒｅａ ｌ ｔ ｉｍｅ ｔｒｕｅ ｓｔｒｅｓｓ

－

ｔｒｕｅｓｔｒａ ｉｎ ；Ｂ ｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ ｔｅｃｈｎ ｉｑｕｅ ［
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［
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ｓ ｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｂ ｉａｘ ｉａ ｌｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ ：Ｒｅａｌｔ ｉｍ ｅｍ ｅａｓｕｒｅｍ ｅｎｔ ｓｗ ｉ ｔｈａｎ ｉｎｓｔｒｕｍ ｅｎ ｔｅｄｓｙｓｔｅｍ
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ｒｅａ ｌｔ ｉｍｅｍｅｃｈａｎｏｏｐｔｉｃａ ｌｂｅｈａｖ ｉｏｒｏｆＰＥＴｆｉ ｌｍｄｕｒ ｉｎｇｓｅｑ
ｕｅｎｔ ｉ ａ ｌｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ［
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Ｐｏ ｌ
ｙｍ ｅｒ
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２０ １ ４

，
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（
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）
：５ ２４５ －５４ ．

［
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］
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，
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ｐ
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Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ
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（
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）
：３ ３ ０ １

－

１ ２ ．
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［
５ ０

］
ＪａｍｅｓＨ Ｍ

，
ＧｕｔｈＥ ．Ｔｈｅｏｒｙｏ ｆ ｔｈｅｅ ｌａｓｔ ｉ ｃ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓｏｆ ｒｕｂｂｅｒ
［
Ｊ
］
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，

１ ９４３
，
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（
１ ０

）
：４ ５ ５

－

８ １ ．

［
５ １

］
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，
Ｔａｙ ｌｏｒＰＬ ．Ｍ ｉｃｒｏ ｓｃｏ

ｐ
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ｐ
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［
Ｊ
］
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ａｎｄ ｓ ｉｍｕｌａｔ ｉｏｎ ｓ

，１ ９９８
，
７

（
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－２ ８ ．

［
５２

］
Ｌｙｕ ｌ ｉｎＡＶ

，
Ｖｏｒｓｅ ｌａａｒｓＢ

，ＭａｚｏＭ
，
ｅｔａｌ ．Ｓ ｔｒａｉｎｓｏ ｆｔｅｎ ｉｎｇ

ａｎｄｈａｒｄｅｎｉｎｇｏ ｆａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｐｏ
ｌｙｍ ｅｒｓ ： Ａ ｔｏｍ ｉｓｔ ｉｃｓ ｉｍｕｌａｔ ｉｏｎ ｏ ｆ ｂｕｌｋ ｍ ｅｃｈａｎ ｉｃ ｓａｎｄ ｌｏｃａ ｌｄｙｎａｍ ｉｃｓ

［
Ｊ

］
．ＥＰＬ

（
Ｅｕｒｏｐｈｙｓ ｉｃｓ

Ｌｅｔｔｅｒｓ
） ，
２００ ５

，
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（
４

）
：６ １ ８ ．

［
５ ３

］
Ｍｅｎ Ｙ

， 
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４６
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［
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］
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第 ５章 预取向对 ＰＥＴ拉伸诱导结晶的调控

５ ． １ 引言

双轴取向聚对苯二 甲酸乙二醇酯 （ ＢＯＰＥＴ ） 薄膜具有透光率高 、 力学强度

大 、 物理和化学性能稳定等特点 ， 在包装 、 印刷 、 光伏 、 光学显示 以及其它特

殊领域都有极其广泛的应用 ［
１
＿

８
］

。 薄膜 中取向结构 、 晶体形态等是决定材料光 、

热和力学性能的重要因素 。 精准设计薄膜中 的微观结构 ， 调控产 品 的宏观性能

是工业界 以及学术界共同面临的 巨大挑战 。

热处理过程是指通过对拉伸后的 ＰＥＴ 薄膜在 ２００？２４０
°

Ｃ温度范围 内进行结

晶 的过程 ［
９
］

， 通过调控结 晶度 以及微观结构形貌来提高材料 的热稳定性 、 力学

强度等 ， 是工业界常用 的重要手段 ［
１Ｗ ４

］

。 实际工业生产 中 ， 拉伸温度和热处理

温度相差高达 １ ００
°

Ｃ左右 ， 薄膜从拉伸温度达到热处理温度需要
一

定 的升温时

间 ， 在这过程薄膜就 己经开始结晶 。 另
一

方面 ， 连续化工业生产 中 ， 薄膜在牵

引辊的作用 下 以高达 ２０￣３ ００ｍ ／ｍ ｉｎ 的速度运行 ， 薄膜在烘箱 内 的等温时间是仅

ｌ
？２ ｓ ， 因此 ， 非等温结晶过程在工业高温热处理过程中 比等温结晶过程更加重

要 。 差示扫描量热法 （ＤＳＣ ） 是研宄结 晶 的重要工具之
一

， 通过程序化设定 ，

可以获得 ＰＥＴ 结 晶动力学行为 ［
１ ５

＿

１ ８
３

。 Ａｖｒａｍ ｉ 方程及其变形通常被用来描述等温

结 晶 中 的 初 级 结 晶 和 二 次 结 晶 动 力 学 过程 ［
１ ？２３

］

。 Ｆｒ ｉｅｄｍ ａｎ
［
２４

］

、 Ｏｚａｍａ
［
２ ５

］

、

Ｆ ｌｙｎｎ
［
２ ６

： ｌ和 Ｋａ ｌｋａｒ
［
２ ７

］等人相继提出 了
一

系列等温转换法用于描述复杂 的非等温结

晶动力学过程 。 然而 ， 这些工作 都是采用热分析的方法对静态的样品进行测试 ，

其表征结果受到样品 制备热历史的影响 ， 并且很难对具有初始结构 的后续结晶

过程进行原位表征 。 此外 ， 由于热分析技术 的局 限性 ， 其无法获得 晶体和非晶

体在结构形态上 的特征 ， 这在建立材料结构和性能的关系 ， 指导产 品开发和产

品结构设计时有较大的弊端 。

根据经典成核理论 ［
２ ８

－

３Ｑ
］

， 结 晶速率受到与热力学相关的成核位垒和与动力

学相关的链运动能力决定 。 因此 ， 所有能够改变上述两个方面因子 的外界作用

都将影响到结晶过程 ， 例如温度 、 添加剂 以及预拉伸等 。 Ｃａｋｍａｋ等人 ［
３ １

１研宄了

ＰＥＴ／Ｔｉ０ ２ 共混体系在玻璃化转变温度 以上的拉伸诱导结晶行为 ， 亚微米大小 的

Ｔｉ０２ 颗粒在无取向下 的薄膜从玻璃态加热发生热诱导结晶过程中起着成核剂的

作用 。 然而 ， 在非晶态样 品变形过程 中 ， 丁丨０ ２ 颗粒通过阻止晶态节点 的形成 ，

阻碍链的运动能力 ， 起到 了抗形核剂的作用 ， 从而抑制 ＰＥＴ 结晶 。 Ｊ ｉａｎ
ｇ 等人

［
３ ２

］

研宄表 明滑石粉 、 苯 甲酸钠等可 以充当成核剂 ， 显著增加结 晶速率 ， 并且随着

８ １
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成核剂 的加入 ， 结 晶方式 由三维生长变为二维生长 。 Ｚｈａｎｇ 等人 ［
３ ３

］ 的工作表明

通过预拉伸对薄膜系统做工可 以活化分子链 ， 提高其运动能力 并且可 以促进

ＰＥＴ 在后续拉伸过程中 的结 晶 。 不管是等温结 晶还是非等温结晶都涉及到晶体

成核和生长两个过程 。 取决于样品 的初始状态是非晶 的还是结晶 的 ， 热处理过

程可能包含到晶体成核与生长或者是单独的 晶体生长过程 。 参考实际工业生产 ，

热处理前的样品结构受前段拉伸工艺所决定 ， 拉伸诱导的各种取向结构在动力

学和热力学上的差异必然会对热处理中 的结 晶行为有重要影响 ［
３ ４

＿

３ ７
］

。 因此 ， 研

宄具有不同预取向结构在非等温结晶过程 中 的结构演化和结晶动力学行为对实

际生产加工 中调控产品微观结构和性能具有重要的指导意义 。

本工作 中为 了 明确样品初始结构状态非等温结晶过程中 的结 晶动力学和 晶

形态 的调节作用 ， 利用 同步辐射 ＷＡＸＳ 技术联用 ， 设计 了连续 的拉伸和热处理

结 晶实验 ， 原位研宄了具有不 同初始结构 的预拉伸样 品在升温热处理过程 中 的

结 晶行为 。 实验结果表明 ， 预拉伸没有超过材料的屈服点时 ， 结 晶诱导期与未

拉伸样 品几乎相 同 ， 热处理 中都产生无取 向 的 晶体 ， 但是结 晶动力学得到提高 ；

当材料预拉伸至屈服点时 ， 虽然结 晶动力学有微弱 的减慢 ， 但是结 晶诱导期显

著缩短 ， 最终形成低取向 晶体 ； 预拉伸至应变软化 以及应力平 台时 ， 结晶动力

学急剧减小 ， 结 晶诱导期进
一

步缩短 ， 但是 晶体取 向得到提高 ； 预拉伸至有 晶

体产生时 ， 热处理过程中主要发生 晶体的生长 ， 晶体的取向取决于热处理样品

初始取向状态 。

５ ．２ 实验部分

５ ．２ ． １ 材料与预制膜制备

本章工作 中所使用 的聚酯切片购于 中 国石化 ， 牌号为 ＦＧ６ ０４ 。 重均分子量

为 １ ８ ． ５ ８ ｋｇ／ｍｏ ｌ（ 图 ５ ． １ ） ， 多分散度为 １ ． ８ ８ ， 其中流速为 ｌ ｍ ｌ ／ｍ ｉｎ ， 进样量为 ０ ． １

ｍｇ／ｍ ｉｎ ， 标准品为 ＰＭＭＡ 。 ＰＥＴ 切片粒子在 －

Ｏ ． ＩＭＰａ 真空干燥箱中 以 １ ６０
°

Ｃ的

条件干燥 ４ 个小时 以充分排除水分 。 干燥后的切片被送入单螺杆挤出机 中进行

熔融挤出和流延 。 流出挤 出模头的熔体被 ７ ． ５ＫＶ 高压静电压附在温度为 （
３ ０士１

）

°

Ｃ

的 急冷辊上 以 形成流延预铸片 ， 铸 片 厚度为 ７００
ｐｍ 。 经 Ｘ 射线 宽 角 散射

（ＷＡＸＳ ） 测试未见晶体散射信号 （ 图 ５ ．２ ） 。

８２
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！
＾

｜ Ｊ＼４

Ｅ／
Ｖ

０ ． ０
—

 ： 〉
１ ０ ０ １ ０００ １ ０ ０００ １ ０ ０ ００ ０１ ０００００ ０

Ｍ 、ｖ

图 ５ ． １ＰＥＴ 切片原料分子量分布 曲线 。

（
ａ

） （
ｂ

）

２ ６
 （

°

）

图 ５ ． ２ＰＥＴ 流延铸 片 的 ＷＡＸ Ｓ 二维 图及
一

维积分 曲线 。

５ ． ２ ． ２ 拉伸 以及热处理

本工作 中使用 的拉伸设备在拉伸腔 中 设置 了 两个温度探测 器 ， 可 以对拉伸

腔 内 温度进行实施检测并反馈给热风控制 系统 ， 保证样 品 在拉伸阶段受热稳定

且均匀 Ｉ％
。 在驱动 电机轴与样品 夹具轴之间安装有力学传感器 ， 并配备 Ｎ Ｉ６００ ８

数据采集卡可 以 获得薄膜在拉伸和 热处理过程 中 的应力 －应变 （ ｃｒ
－ ｆ ） 曲线 。 无

定形流延铸片被裁剪成长为 ５ ０ｍｍ ， 宽度为 １ ０ｍｍ 的矩形状 ， 然后放置在 自 制

的单 向对拉装置 中 。 在拉伸时 ， 首先将拉伸装置的拉伸腔加热至 ９ ０
°

Ｃ ， 然后将

上述 ＰＥＴ 样品 固 定在初始间距为 ２ ５ｍｍ 的夹具 中 ， 然后保持 ５ 分钟使样品 的温

度均匀且充分达到所设定 的 ９０

°

Ｃ ， 然后 以 ０ ． ５ｍｍ ／ｓ 的拉伸速度拉伸至不 同 的应

变 。 在拉伸结束时 ， 在保持应变恒定 的情况下控制 固 定 的 升温功率对样 品进行

热处理 。 实验流程图 如 图 ５ ． ３ 所示 。 其 中应变 的计算公式如下 ：

１ １

￡
＝——＾ （

５ ． １

）

Ａ）

８ ３
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其 中 Ｚ 为试样拉伸过程 中 两个夹具之 间 的长度 ， ＆为两个夹钳之间 的初始长度 。

＂

ｆ ｕ
／
ｎｍ 放 样预热

丨

拉 伸
丨

热 处 ｊｆ

Ｉ
（
ｓ

）

图 ５ ． ３ 实验流程 图 。

应 力 －应变 （ 〇
■

－

￡
？

） 曲线可 以从侧面反应材料 内 部 的微观结构 。 本工作 中通

过应力在样品拉伸过程 中特殊的响应点 ， 分别选择 了预拉伸应变为 ０ 、 ０ ． ５ 、 １ 、

１ ． ５ 、 ２ 、 ５ ， 所对应 的样 品标号分别记为Ｐ Ｓ ０ ． ０ 、 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 、 ＰＳ １ ． ０ 、 Ｐ Ｓ １ ． ５ 、 ＰＳ２ ． ０ 、

Ｐ Ｓ ５ ． ０ 。 其 中应变为 ０ 的样 品作为整个实验的对 比样 。 图 ５ ． ４ 所示的是 ＰＥＴ 铸片

在 ９ ０

°

Ｃ 下 的单轴拉伸过程 中 的应力 －应变 曲线 。 在应变为 ０ ． ５ 处是材料脱离线性

区 的位置 ， 应变为 １ 时 ， 材料处于屈服点 ， 应变为 １ ． ５ ， 时材料处于屈服后 的软

化点 ， 应变为 ２ 时 ， 材料大约 处于应力平台 的起始点 ， 应变为 ５ 时 ， 材料处于

应变硬化过程中 。

／ ！

” ：

！

１
．

０
■

Ｑ ： Ｉ ｊ Ｉ



ｉ


ｉ


ｉ


ｉ


ｉ

  ■ ＿ Ｉ





ｉ

—

０ １ ２３ ４５

￡

图 ５ ． ４９ ０
°

Ｃ下 ＰＥＴ 单轴拉伸 ｃｊ
－

ｓ 曲线 。

由 于热处理过程 中涉及到 的温度参数是本文 中 分析 的 重点之
一

， 为 了 保证

不 同组间 实验结果 的
一

致性 ， 在拉伸 以及热处理过程 中 的温度随时 间 的变化也

被记录下来 。 图 ５ ． ５（ ａ ） 给 出 的是包含拉伸和热处理连续两步过程 中 的温度 －时

间 （ Ｔ－

／ ） 曲 线 。 其 中 ， 稳定在 ９０

°

Ｃ 附近的水平段为样 品 的拉伸段 ， 温度 曲线上

８ ４





第 ５ 章 预取 向对 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的 调控


升段为样 品 的热处理段 。 从 图 中可 以看到拉伸温度被控制在设定 的 ９ ０

°

Ｃ 附近 ，

由 图 中插入的放大图可 以看到 ， 在 ＰＳ ５ ． ０ 中 ， 拉伸过程中 的温度可 以控制在 ９０

± １
°

Ｃ 。 图 ５ ． ５ （ ｂ ） 中 的热处理过程中 ７－

／ 曲线显示 ， 不 同预拉伸样 品热处理段

的温度控制较为
一

致 ， 组间实验重复性高 。

（
ａ

） （
ｂ

）

－Ｏ ＰＳ Ｏ ＾－Ｏ－ ＰＳ ２ ．０

１ ００
． ＰＳ １ ． ０ ｌ ｏ ｏ ．／ Ｊ ＰＳ Ｉ ．

＇

Ｖ ＰＳ １
＊＾７

－

ｐｓ ｉ ． ｏ

ＪＳＲＷ＾
－

Ｏ
－

ＰＳ ２ ．０ ４＾－

〇
－

ＰＳ ０ ．
＜

９０
． ｐ Ｓ５ ．ｄ ９ 〇

． ＰＳ ０ ． ０

０ ２００４００ ６００ ８００ ０ １ ００２００３００４００５００６００７００

ｆ
（ ｓ ） ／

（
ｓ
）

图 ５ ． ５ 实验过程 中温度控制 （ ａ ） 拉伸及热处理过程中温度随时间 的变化 ，
（ ｂ ） 热处理过程

中温度随时 间 的变化 。

５ ． ２ ． ３Ｘ 射线测试及数据处理

利用上海 同步辐射装置 （ Ｓ ＳＲＦ ） 的 Ｂ Ｌ １ ９Ｕ 光束线站 ， 结合原位拉伸装置对

拉伸 以 及热处理过程 中 的结构演化进行 了 研宂 。 所使用 的 同步辐射光 的波长为

０ ． １ ０ ３ｎｍ 。 Ｐ ｉ ｌ ａｔｕ ｓ １ Ｍ 探测器 （像素数量为 ９ ８ １Ｘ１ ０４３ ， 像素点大小为 １ ７２ ＂ｍ
ｘ

１ ７２
／
ｍｉ ） 被用来采集拉伸和热处理过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图形 。 实验中样 品到探

测器的距离为 ３ ０４ ． ５ｍ ｍ 。 其中每帧散射二维图 的采集曝光时间 ３ｓ 。 Ｈ ｔ２Ｄ 软件

被用 于对二维散射 图案 ， ｏｒｉ ｇ ｉ ｎ 软件被用 于数据 的分析拟合等定量分析 。

根据衍射强度随散射角 的分布谱 图 ， 通过 Ｔｕｍ ｅ ｉｘ Ｊ ｏｎ ｅ ｓ 法可 以对样品 的相对

结 晶度进行统计＠ ］

， 公式如下 ：

Ｙ ａ

Ｘ
＝

ｆ
－

＿ｘ ｌ ＯＯ％ （
５ ． ２

）

其 中枣和 分别 是通过分峰拟合得到 的 晶体散射峰面积和无定型散射峰面积 。

Ｓ ｃｈ ｅ ｒ ｒｅ ｒ 方程 被用来统计 ＰＥＴ 变形过程 中 的 晶体尺寸 （
Ｓ

（
ｈ ｋ ｎ ）

。

？ … 、５ ７ ． ３ ｋＡ^

Ｓ
（
ｈｋｌ

）

＝
—

＝＝＝＝＝


 （
５ ． ３

）

抓卜 

ｂ
２

ＣＯ Ｓ
（
０

）

考虑 Ｓ ｃｈ ｅ ｒ ｒｅ ｒ 形状因子的影响 ， 这里 ｋ 

＝
０ ． ８９ 。 ６ 是设备展宽因子 ６ 等于 ０ ． １ ５ 。 Ｂ

为 （ ｈ ｋ ｌ ） 晶面衍射峰 的 半峰全宽 （ ＦＷＨＭ
）

，
２ ０为 （Ｍ／ ） 晶面衍射峰 的峰位 ，

可 以 由 高斯 曲线对散射
一

维 曲 线分峰拟合得到 。 ６ 、 心 ２ ０均为度 （

°

） 单位 。

晶体的赫尔 曼 （ Ｈ ｅ ｒｍ ａｎ ｓ ） 取向参数可 由 下式获得 ［

４ １

］

：

８ ５
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３

〈

ｃｏ ｓ

２

炉
〉

－

１

／

＝－￣

（
５ － ４

）

其 中

／ ２ ＼１７⑷ Ｃ〇 ｓ

２

＿ ｎ
—

〈

ｃｏ ｓ、
〉

＝［
 （

５ ． ５
）

ｊ
）


Ｉ
｛
（ｐ ）

ｓｍ （ｐｄ（ｐ

为参考方 向 （ 拉伸方 向 ） 与 （ ／７Ｗ ） 晶格平面法 向量 的 夹角 。 如 果取 向 完美 ，

（
－

１ １ ０ ） 晶格平面 的／值将为 －０ ． ５ 。

５ ． ３ 实验结果

５ ． ３ ． １ 预拉伸样品的结构表征

（
ａ

） （
ｂ

）

７
－ ｐ ｓ ｎ

．
ｏ Ｐ Ｓ １ ． ５ｖ ｜２ｘ３

！ ：／Ｈ
ｒ

＾ ＇

＇

Ａ ＇ｚｔｏｉ寒１遣，置，夏，夏，置，ｍ，置３
〇 ｊ ２ ３ ４ ５ ０ ． ００ ． ５ １ ． ０ １

． ５ ２ ． ０２ ． ５ ３ ． ０３ ． ５４ ． Ｕ４ ． ５５ ．

（ １

Ｓ

图 ５ ． ６ （ ａ ） 样 品预拉伸 中 〇
■

－

￡ 曲线 ；
（ ｂ ） 预拉伸过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 ， 插 图 为预拉伸结

束时 的
一

维积分 曲线 。

明晰预拉伸 后材料 的 内 部结构状态是本章节研 究工作 的前提 。 如 图 ５ ． ６（ ａ ）

所示 ， ＰＥＴ 薄膜在预拉伸过程中 的应力 －应变 曲线具有较高的
一

致性 ， 这表明在

该实验 中 的结果重复性较好 。 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 的应力 －应变 曲线为样 品 固 定在夹具 中 只控

制温度为 ９ ０
°

Ｃ而不进行拉伸时的 （ｊ
－

ｃ 曲线 。 图 ５ ． ６（ ｂ ） 中给 出 了 薄膜在预拉伸

过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 。 以 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的散射图作为例 ， 未拉伸 的样 品 的散射强度

呈 弥散 的环形 ， 这表 明初始样 品 中 无取向 结构和 晶体结构存在 。 随着预拉伸应

变 的增加 ， 散射信号逐渐往赤道线方 向集 中 并形成散射弧 。 在预拉伸应变达到

２ 时 ， 在赤道线方 向 出现 了 晶体散射信号 ， 这表 明 了拉伸诱导结晶 的形成 。 继续

增大预拉伸应变 ， 赤道线方 向 晶体散射信 号逐渐增强 ， 反映 了 晶体在拉伸作用

下持续生长 。 另
一

方面 ， 不 同 的预拉伸样 品 的散射 图在相 同应变下具有相 同 的

ＷＡＸ Ｓ 散射图 ， 这与预拉伸过程 中 的 ａ－

ｓ 曲线相
一

致 。 为 了更好地反应预拉伸后

样 品 的结晶情况 ， 图 ５ ． ６ （ ｂ ） 中 的插入 了 各样 品在预拉伸之后 的 ＷＡＸ Ｓ
—

维积

８ ６
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分 图 ， 在预拉伸应变为 ２ 时可 以观察到 明 显的 晶体散射峰 ， 在预拉伸应变为 ５

时 ， 晶体散射峰更加尖锐 。

５ ． ３ ． ２ 拉伸后处理过程中 的应力松弛

由 于热处理过程是在拉伸结束后立即 开展的 ， 整个过程 中伴随着应力 的松

弛 。 图 ５ ． ７ （ ａ ） 中 以 时 间为横坐标 ， 绘制 了 拉伸 以 及后续升温热处理整个过程

中 的应力 随时 间 的变化 。 Ｐ Ｓ Ｏ ． Ｏ 、 ＰＳ ０ ． ５ 、 ＰＳ １ ． ０ 、 ＰＳ １ ． ５ 、 ＰＳ２ ． ０ 在预拉伸结束后 ，

应 力都快速地松弛到 ０ 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 样品在拉伸结束后经过约 ５ ５ ０ｓ 的热处理 ， 应力

仍然保持在 〗 ． ９Ｍ Ｐａ ， 这表 明预拉伸产生的 晶体网络结构应力松弛的阻碍作用 。

为 了更进
一

步地呈现热处理过程 中 的应力松弛动力学过程 ， 图 ５ ． ７ （ ｂ ） 绘制 了

拉伸结束后应力 －时 间 （ 〇
？

－

／ ） 曲 线 ， 纵坐标为 归
一

化的应力 （ 〇ｈ ） ， 横坐标为热

处理时 间 （ ／ｈ ） 。 图 中 ＰＳ０ ． ０ 的应力松弛 曲 线 归 因于样 品 夹持过程 中产生 的微小

应力在热处理过程 中 的松弛 ， 由 图 ５ ． ７（ ａ ） 显示该力应力很小 。 比较各样 品 的

归
一

化应力松弛 曲线可 以 发现 ， 对于 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 样品 ， 其应力松弛速度很慢 ， 整体

呈较缓的趋势 。 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 、 ＰＳ １ ． ０ 、 ＰＳ １ ． ５ 和 ＰＳ ２ ． ０ 具有相似 的应力松弛 ， 应力呈指

数型快速地衰减 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 在拉伸结束后先 出现快速地应力衰减 ， 然后再呈现较缓

的指数衰减 ， 这可能归 因于链段松弛和 整体链网络松弛对时 间 的 响应不 同 。 应

力 松弛动力学过程受微观 的链取向 和链 网 络结构控制 ， 样 品 间 的应力松 弛行为

的差异不仅反应预拉伸后样 品 的结 构差异 ， 更体现 了预拉伸样 品在热处理过程

中 的结构 的形态 以及动力学差异 。

（
ａ

） （
ｂ

）

７
＇

 Ｐ Ｓ Ｏ ． Ｏ ｌ ． 〇
． ．

一－ Ｐ Ｓ ０
． ０

Ｉ Ｐ Ｓ ０ ． ５ ｋ
— Ｐ Ｓ ０ ． ５

６
． Ｉ Ｐ Ｓ １ ． ０ ＬＰ Ｓ ｌ ． Ｏ

／ Ｉ— Ｐ Ｓ １ ． ５ ０  ８ 

■—

Ｐ Ｓ １ ． ５

＾
５

，

＿ Ｐ Ｓ ２ ． ０；ＶＷ
— Ｐ Ｓ ２ °

１
４ ． ／ Ｖ—ｉ〇 ． ６

．ｖｖ

” ：

７ ｂ

°
。 ４

；：

０ ２ ０ ０ ４ ００ ６０ ０ ８０ ０ ０ １ ０ ０２ ００３０ ０４ ００５０ ０６ ０ ０７ ００

＂ Ｓ
） ｆ

ｈ （
Ｓ

）

图 ５ ． ７Ｐ ＥＴ 在 （ ａ ） 预拉伸 以及后续热处理过程和 （ ｂ ） 拉伸结束后 的应力 响应 。

５ ． ３ ． ３ 原位同步辐射 ＷＡＸＳ 结果

图 ５ ． ８ 给 出 了 不 同预拉伸样 品在热处理过程 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 。 ＰＳ ０ ． ０ 在整

个热处理过程 中散射信号都为散射环形 。 散射强度也 未 出 现 明显 的变化 。 在热

８ ７
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处理时间 大于 ５ ００ｓ 后开始 出现晶体散射环 。 随着热处理时间 的增加 ， 晶体散射

环之间 的边界逐渐清晰 。 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 赤道线方 向 的微弱散射弧随着热处理时间 的增加

逐渐消失 ， 并重新呈现 出散射环 。 与 Ｐ Ｓ Ｏ ． Ｏ 相似 ， 在热处理时 间大于 ５ ００ｓ 开始

出现晶体散射环 。 在 ＰＳ １ ． ０ 中 ， 散射弧随着热处理时 间 的增加未见到 明 显 的减

弱 ， 热处理时 间达到 １ ００ｓ 后 ， 赤道线方 向 出现 晶体散射信 ， 随着热处理时间增

加 ， 晶体散射强度逐渐增强 。 由二维图所示 ， Ｐ Ｓ １ ． ５ 在热处理后快速地 出现 了 晶

体散射 ， 这表 明 结晶在拉伸结束后很快开始发生 。 随着热处理时 间增加 ， 晶体

散射逐渐增强 ， 散射信号花样未 出现 明 显改变 。 ＰＳ２ ． ０ 和 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 热处理时 的初始

样 品 都是含有 晶体的 ， 随着热 处理过程的进行 ， 晶体散射信 号增强而散射花样

未变 。 另
一

方面 ， 以热处理 ６ ００ｓ 时的散射花样为例 ， Ｐ Ｓ ０ ． ０ 和 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 的 晶体散

射花样都为散射环 ， 这表 明 晶体是各项 同性 的 。 在 Ｐ Ｓ １ ．０ 中 ，
（ ０ １ ０ ） 晶面 和

（ １ ００ ） 晶面散射呈现圆弧状且分布在赤道线两侧 ， 晶体表现 出
一

定程度 的取 向 。

（
－

１ １ ０ ） 晶面散射信号虽然在赤道线方 向 ， 但是散射圆弧较长 。 Ｐ Ｓ １ ． ５ 和 Ｐ Ｓ２ ． ０

中 各晶面散射与 ＰＳ ０ ． ５ 相 比 ， 圆弧长度更短 ， 并且 （ １ ０ ０ ） 晶面与赤道线 的锐角

夹角 显著小于 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 中对应 的角度 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 中 （ ０ １ ０ ） 晶面 、 （
－

１ １ ０ ） 晶面和 （ １ ００ ）

晶面的散射都分布在赤道线方 向上 ， 这表现出 晶体 的高度取 向状态 。

ｔ
ｈ

：Ｏ ｓ５０ ｓ １ ００ ｓ １ ５ ０ ｓ２ ００ｓ２ Ｓ０ｓ３ ００ ｓ３ ５ ０ ｓ４ ００ｓ４ Ｓ ０ ｓ５ ０ ０ ｓ５ ５０ｓ６ ００ｓ

ｐ ｓ ｏ ． ｏ ＾Ｗ
＾ｍ ｗｆ ^

ｐｓｏ ． ５ ｆｆ ｉａ ｆ

，

，

ｓ ｉ °

ｐｓ  ｉ ． ５ ｍ

ＰＳ ２ ．０

Ｓ ５ °

图 ５ ． ８ 样品预拉伸后的热处理过程 中的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 。 红色虚线大致标记 出 热处理过程 中

发生结晶 的起始位置 。

为 了 更进
一

步呈现 出不 同预拉伸样 品在热处理过程 中 的结晶行为 ， 图 ５ ． ９ 给

出 了 在热处理过程 中 的
一

维积分 曲线随 热处理时 间 （ ；ｈ ） 的 演 化过程 。 对 于

Ｐ Ｓ ０ ． ０ 、 ＰＳ０ ． ５ 、 ＰＳ １ ． ０ 、 Ｐ Ｓ １ ． ５ ， 结 晶发生在热处理过程中 ， 且结晶前都有
一

定 的

诱导期 ， ＰＳ １ ． ０ 中 的诱导期相 比较于 Ｐ Ｓ Ｏ ． Ｏ 和 ＰＳ １ ． ０ 显著缩短 ， ＰＳ １ ． ５ 中结 晶诱导

期进
一

步缩短 ， 这表明预拉伸对于热处理 中 的结 晶具有显著 的促进作用 。

８ ８
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图 ５ ． ９ 预拉伸 不 同应变 （ ａ ）０ ， （ ｂ ）０ ． ５ ， （ ｃ ） １ ， （ ｄ ） １ ． ５ ， （ ｅ ）２ ， （ ｆ ）５ 样 品热处理过程的
？

维积分 曲线随时 间 的演化规律 。

图 ５ ． ８ 中 的二维 ＷＡＸ Ｓ 图 己经表 明预拉伸对于热处理结 晶后 的 晶体形貌具

有 显 著 的影响 。 为更加细致地呈现晶体形态结构差异在热处理过程 中 的演化 ，

图 ５ ． １ ０ 给出 了 以 （ １ ０ ０ ） 晶面位置处 的方位角 积分 曲 线 。 ＰＳ ０ ． ０ 在整个热处理过

程 中 未见到任何散射峰 ， 而 ＰＳ ０ ． ５ 初始具有 的微弱散射峰在随着热处理时 间 的

增加而逐渐消 失 。 ＰＳ １ ． ０ 在热处理后约 １ ０ ０ ｓ 时在赤道线 （ 方位角 为 ９０

°

和 ２ ７ ０
°

）

两侧开始 出 现微弱 的散射峰 ， 然后 随着热处理时间 的增加 ， 散射峰偏离赤道线

的夹角越来越大 ， 然后再趋于稳定不变 。 Ｐ Ｓ １ ． ５ 在热处理开始 的 １ ５ ｓ 内 己经在赤

道线两侧 出 现散射峰 ， 随着热处理时 间 的增加 ， 散射峰与 赤道线 的 夹角 有略微

的增加 ， 然后又逐渐减小 。 ＰＳ ２ ． ０ 的方位角积分随时 间 的演化与 ＰＳ １ ． ５ 具有相似

的规律 ， （ 丨 ００ ） 晶面散射峰分布在赤道线 两侧 ， 散射峰与赤道线的夹角 随着 时

间 的增加先增加再逐渐较小 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的方位角积分与前述样品 差别较大 ， 其方位

积分在赤道线方 向上仅 出现
一

个峰 ， 随着热处理时 间 的增加峰位不变 。

８９
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图 ５ ． １ ０ 预拉伸不 同应变 ０（ ａ ） ，０ ． ５（ ｂ ） ， １ （ ｃ ） ， １ ． ５（ ｄ ） ，２（ ｅ ）
，５（ ｆ ） 样品热处理过程

（ １ ０ ０ ） 晶面位置处的方位角积分 曲线 。

为 了 更定量地表征 晶体形态结构及其演化过程 ， 图 ５ ． Ｉ Ｉ 中总结 了Ｕ ００ ） 晶

面方位角散射峰位置随热处理时 间 的演化路径 ， 图 ５ ． 丨 ０ 表 明 卩５ ０ ． ０ 与 卩 ５ ０ ． ５ 中 晶

体无明显取 向性 ，
（ １ ０ ０ ） 晶面处无散射峰 ， 因此 ， 图 ５ ． １ １ 中 并未给 出它们 的散

射峰方位角位置信息 。 Ｐ Ｓ １ ． ０ 、 ＰＳ １ ． ５ 、 ＰＳ ２ ． ０ 以及 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的 （ １ ００ ） 晶面散射峰位

置呈现 出三种不 同的方位角演变规律 。 ＰＳ Ｉ ． ０ 中 ， 在热处理时间小于 ７０ ｓ 时 ， 在

赤道线 出现单峰 ， 由 于在该时 间段 内 还未 发生结 晶 ， 因此该单峰可能是无定形

链取向散射峰 引 起 。 在热处理时 间为 ７ ０ｓ 时 ， 赤道线两侧 出现劈裂的散射峰 ，

并且随着时 间 的增加 ， 该劈裂峰先保持位置不变 ， 然后在 ｌ ｌ 〇 ｓ 时逐渐偏离赤道

线方向 ， 在 ２ ９ ０ｓ 时稳定 不变 ， 直到热处理结束 。 图 中还统计 了劈裂峰相对位置

的差值 （ 图 中红色 圆线 图所示 ） ， 这在数据分析时可 以不受实验时 因样品倾斜等

因素对散射信号方位角位置造成偏差 的影响 。 Ｐ Ｓ １ ． ０ 中 ， （ １ ００ ） 晶面劈裂散射峰

在 ７０ｓ 和 １ １ ０ｓ 之间 的差值稳定在 ３ １

。

， 在 １ １ ０ｓ 和 ２ ９０ｓ 之间单调且快速地增

加至 ７０

°

 ， 之后
一

直保持在 ７０

。

不变 。 Ｐ Ｓ １ ． ５ 与 Ｐ Ｓ２ ． ０ 具有非常相似的演化规

律 ， 热处理幵始时 已可 以在赤道线两侧 出现散射峰 ， 分别在 ８ ２

。

和 ９ ８

。

。 随着

热处理时 间 的增加 ， 散射峰先快速地偏离赤道线 ， 分别于 １ ７〇 ｓ 和 ｌ ｌ 〇 ｓ 达到稳

定过渡期 ， 方位角差值增加至 ２ ６

°

和 ２２

°

 ， 在 ２ ９ ０ｓ 又开始快速地 向赤道线方

向靠拢 ， 散射峰差值最终减小到 ２ ０

°

附近 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的 （ ］ ００ ） 晶面散射峰在整个

热处理过程 中
一

直集 中在赤道线上 。 方位角 位置 的差异反映 了 不 同初始取 向结

构在热处理过程中 晶体结构形态有重要影响 。

９ ０
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图 ５ ． １ １ （ １ ０ ０ ） 晶面散射峰方位角位置随热处理时 间 的演化规律 ， 黑色框线 图 为赤道线附近

的方位角 位置 ， 红色圆线 图 是方位角 差值 。 由 于对称性 ， 只 给 出 了０
°

到 １ ８ ０

°

范围 内 的散

射峰位置信 息 。

为 了 定量化表征预拉伸在热处理结 晶过程 中 的重要作用 ， 图 ５ ． １ ２（ ａ ） 统计

了 结晶度随时 间 的变化 。 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 在热处理过程 中 的结晶诱导期为 ４ ５ ０ｓ ， 在结 晶

发生后 ， 结 晶度呈线性快速地增大 ， Ｐ Ｓ０ ． ５ 在热处理过程 中 的诱导期也达到 了

４ ５ ０ ｓ ， 在结 晶后 ， 结 晶度先快速地增长 ， 然后在 ５ ５ ０ ｓ 后增长速率减慢 ， 逐渐趋

于稳定 。 ＰＳ １ ． ５ 的结 晶诱导期约为 １ ０ ０ｓ ， 随后结晶度呈对数形式增长 ， 在 ２ ５ ０ｓ

前快速地增加到约 １ ２％ ， 然后缓慢增加并趋于稳定 。 Ｐ Ｓ １ ． ５ 、 ＰＳ ２ ． ０ 以及 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的

结 晶度增 加趋势都呈现对 数型增 长 ， 在经过初始快速地增 长 期 后趋于稳定 。

Ｐ Ｓ １ ． ５ 虽然在热处理前未发生结 晶 ， 但是在热处理时并未 出现 明 显 的结晶诱导期 。

根据 Ａｖ ｒａｍ ｉ 方程可 以得到等温结 晶 中 的结晶动力学过程 ，

ｊ（
（
ｔ
） 

＝
 ｌ

－

ｅｘｐ
（

Ｚ／

ｎ

） （
５ ． ６

）

其 中 《 为 Ａｖｒａｍ ｉ 指数 ；
Ｚ 为结晶速率常数 。 此处需要说明 ， 虽然本章节工作并

非是等温结 晶过程 ， 为 了 表征预拉伸结构对热处理结 晶动力 学 的影响 ， 参考求

解 Ａｖ ｒａｍ ｉ 因子的方法对结晶度 以及结晶时 间做 了 相应的变换 ， 如 图 ５ ． １ ２ （ ｂ ）

所示 。 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 在整个结晶过程 中呈现线性关系 。 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 在初期呈现线性关系且斜

率较大 ， 后期结 晶度趋于稳定 。 ＰＳ １ ． ０ 和 Ｐ Ｓ １ ． ５ 在初期表现出 两种线性增长趋势 ，

先缓慢增长 ， 再快速线性地增长 ， 然后趋于稳定 。 ＰＳ ２ ． ０ 和 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 初期为较平缓

９ １
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的线性增长 ， 然后再趋于稳定 。

为更定量化地表征热处理过程 中 的结晶动力学过程 ， 图 ５ ． １ ２ （ ｃ ） 中统计 了

参考 Ａｖｍｍ ｉ 方程 中 的生长动力学因子 １７ 和 Ｚ 。 由 于当前工作 中并非是等温结晶 ，

因此 ， 文 中称之为伪动力 学因 子 ， 仅 用 于相对地表征预拉伸 对热处理过程 中 结

晶动力学的影响 ， 并用逗号上标加 以 区分 ， 分别记为 ｎ
’

和 Ｚ
’

。 等温结 晶 中 实际

Ａｖ ｒａｍ ｉ 指数是大于 １ 的数 ， 而从拟合得到 的伪 Ａｖ ｒａｍ ｉ 指数显示 ， ／７

’

在各个样 品

中 都小于 １
， 这可能与热处理过程 中 非等温过程有关 ， 这里不做详细 的说 明 。

预拉伸应变为 ０ ． ５ 时 ， 表征晶体生长速率 的 Ｚ
’

的绝对值最大 ， 即 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 具有最快

的 晶体生长动力学 。 随着预拉伸 的 继续增 加 ， 在预拉伸为 １ 时 ， Ｚ
’

的绝对值小

于未拉伸 的样 品 。 随着预拉伸应变继续增加 ， Ｚ
’

的绝对值持续减 小 ， 表 明 晶体

生长速度越来越慢 。
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图 ５ ． １ ２（ ａ ） 结 晶度随热处理时间 的演化 ；
（ ｂ ） 不 同预拉伸热处理样 品 的结晶动力学 ， ＆ 为

热处理过程 中开始结 晶 的时 间 ；
（ ｃ ） 根据 Ａｗａｍ ｉ 拟合 的伪结晶动 力学 因子 。

晶粒尺寸可 以反映 出热处理过程 中 晶体生长的情况 。 图 ５ ． １ ３ 中 统计 了 （ ０ １ ０ ）

晶面方 向上 的 晶粒尺寸 。 晶粒尺寸随热处理时 间 的变化趋势 与结 晶度增 长规律

一

致 ， 都是先快速地增加然后趋于稳定 。 虽然 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 与 ＰＳ ０ ． ５ 具有较长的结 晶诱

导期 ， 但是具有较快 的结 晶动力 学地样 品 同时具有较大 的 晶粒尺寸 。 预拉伸应

变超过 ０ ． ５ 以后 ， 结晶稳定后 的 晶粒尺寸并没有显著的差别 ， 这与样品 间 的结晶

度之间 微小 的差异相
一

致 。 图 ５ ． １ ３（ ｂ ） 绘制 了 （ ０ １ ０ ） 晶面间距随热处理时间

的变化 。 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 和 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 晶面 间距与 晶粒尺寸和结 晶度 的增长趋势相 同 ， 在结晶

初期快速减 小 ， 在结 晶稳定后基本保持不变 。 Ｐ Ｓ １ ． ０ 也具有类似 的规律 。 Ｐ Ｓ １ ． ５

和 Ｐ Ｓ２ ． ０ 的 晶面间距虽然在结 晶初期也伴随着 晶粒尺寸 的快速增加而迅速减小 ，

然后随着结 晶 的稳定而暂时稳定下来 。 但是在结 晶度和 晶粒尺寸趋于稳定后 ，

晶面间距在热处理时 间约为 ３ ０ ０ｓ 以后突然快速地下降 ， 表现 出 另
一

种截然不 同

的演化过程 。 ＰＳ ５ ． ０ 的 晶面间距又和 晶粒尺寸和结 晶度保持协同性 ， 快速减小后

趋于稳定 。
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图 ５ ． １ ３（ ０ １ ０ ） 晶面 晶粒尺寸 （ ａ ） 和 晶面间距 （ ｂ ） 随热处理时间 的变化 。

在热处理过程 中应力 的松弛过程伴随着微观结构演化 。 为 了 便于 比较宏观

应力与微观结构的关系 ， 图 ５ ． １ ４ 中绘制 了 预拉伸样 品在热处理过程 中 （ ０ １ ０ ） 晶

面 间距 、 （ ０ １ ０ ） 晶 面 晶粒尺寸 、 应力和结 晶度 随热处理时 间 的变化 。 应力参数

与微观结构参数间表现出
一

定 的协 同性 。 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 中 的应力主要来源于升温过程 中

薄膜的膨胀 ， 从而导致应力为负数 。 在 ／ｈ接近 ５ ０ ０ｓ 时开始发生结 晶 ， 此时应力

己经区域稳定 。 在随后 的结晶过程 中 ， （ ０ １ ０ ） 晶面间距和 （ ０ １ ０ ） 晶面的 晶粒尺

寸呈相反的趋势 ， 结 晶度与晶粒尺寸呈正相关的变化趋势 。 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 中 ， 应力在拉

伸结束后约 ３ ００ｓ 趋于稳定 。 在 ５００ｓ 左右开始发生结晶 ， 此时应力 已完全衰减

至 ０ 。 随后 的结 晶过程 中 （ ０ １ ０ ） 晶面间距 、 结 晶度和 （ 〇 丨 〇 ） 晶面 晶粒尺寸 同

样呈现高度 的协 同演化规律 。 在初始结晶段 ， 晶粒尺寸快速增大 ， 结晶度快速

增加而 （ ０ １ ０ ） 晶面间距快速减小 。 在结 晶度 区域稳定时 ， 晶粒尺寸缓慢增加 ，

结 晶度和 晶面间距也逐渐趋于平稳变化 。 Ｐ Ｓ １ ． ０ 中 ， 在热处理时间约 １ ００ｓ 时幵

始发生结 晶 ， 此时应力仍处在拉伸 结束后 的快速衰减期 。 此后 ， 晶面间距迅速

减小 ， 应力缓慢较小 并趋于 ０ 。 在结 晶 度和 晶粒尺寸缓慢增长段 ， 应力始终稳

定在 ０ 附近 ， 而 晶面间距则 则呈现微弱 的增加趋势 ， 该阶段的现象与前述三者

之间 的协 同关系具有 明显差异 。 在 Ｐ Ｓ １ ． ５ 和 ＰＳ ２ ． ０ 中 ， 应力随热处理时间与前述

样 品
一

致 ， 呈现指数衰减 的趋势 。 整个热处理过程 中 结 晶度和 晶粒尺寸保持协

同关系 ，
二者都是先快速增加 ， 然后缓慢增长 ， 但是 晶粒尺寸却呈现 出三段变

化过程 。 在结 晶度和 晶粒尺寸快速增 的过程 中 ， 晶粒尺寸先快速减小 ， 然后缓

慢减小 。 当 结 晶度和 晶粒尺寸 己经趋于稳定时 ， 晶面间距 又迅速减小 ， 应力在

该过程 中始终保持在 ０ 附近 。 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 中 ， 应力在拉伸结束后先发生短暂而快速的

减小 ， 然后缓慢减小 ， 但是直到 热处理结束仍未衰减到 ０ 。 结 晶度 、 晶 面 间距

和 晶粒尺寸保持极高 的协 同变化关系 ， 结 晶度和 晶粒尺寸具有几乎
一

致 的变化

趋势 ， 晶面间距则是与其余二者呈现相反的演化趋势 。
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图 ５ ． １ ４ 预拉伸 后热处理过程 中 给 的 （ ０ １ ０ ） 晶面 间距 （ 黑色框线 ） 、 （ ０ １ ０ ） 晶面 晶粒尺寸

（ 红色圈线 ） 、 应力 （ 绿色三角框线 ） 和结 晶度 （ 蓝色三角框线 ） 随热处理时间 的变化 。

本章工作 中 热处理过程实质 是
一

个升温过程 ， 为 了 确定结 晶行为与温度 的

依赖性 ， 图 ５ ． １ ５ 中绘制 了 结 晶度与热处理温度 的对应关系 。 ＰＳ ０ ． ０ 和 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 的结

晶度在 １ ２ ３
°

Ｃ开始上升 ， 该温度大约是铸片 的冷结 晶温度 。 Ｐ Ｓ １ ． ０ 的结 晶度在温

度约 １ ０ ０

°

Ｃ开始快速增长 ， 在 ］ １ ２

°

Ｃ达到拐点 ， 增长速度减缓 。 Ｐ Ｓ １ ． ５ 、 Ｐ Ｓ２ ． ０ 以

及 Ｐ Ｓ ５ ． ０ 的结晶度在 ９ ０
°

Ｃ就发生 了 快速增长 ， 在 １ １ ０
°

Ｃ 附近达到结 晶稳期 。

Ｐ Ｓ Ｏ ． Ｏ 、 ＰＳ ０ ． ５ 以及 Ｐ Ｓ １ ． ０ 不 同 的结晶起始点温度反映 了 预拉伸对成核能力 的重要

影响 。
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图 ５ ． １ ５ 具有不 同初始结构的样品在升温过程中 的结 晶度变化 。
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５ ．４ 讨论

不 同预拉伸后再进行热等处理的样 品表现出不 同 的结晶动力学 以及晶体结

构形态 ， 原位力学和 ＷＡＸＳ结果呈现 出
一

些有趣的现象 ， 总结如下 ： １ ） 未预拉

伸和预拉伸应变为 ０ ． ５（预拉伸至屈服前 ） 样品在非等温结晶 中需要约 ４５０ｓ 的

诱导期 ， 结晶温度为 １ ２３
°

Ｃ ， 并且具有相对较高的结晶速率 ， 晶体没有明显 的

取向 。 ２ ） 预拉伸应变为 １ ．０ 样品 （ 屈服点 ） 结晶诱导期约为 １ ００ｓ ， 结晶温度为

１ ００

°

Ｃ ， 结晶速率比预拉伸 ０ ． ５ 个应变的样品低 ， 但是 （ １ ００ ） 晶面散射峰分布

在赤道线两侧 ， 散射峰之 间 的所成锐角 在结晶初期保持不变 ， 然后迅速增加 ，

最终稳定在 ７０
°

。 ３ ） 预拉伸应变为 １ ． ５ 时 （应力 －应变平台起始处 ） ， 拉伸结束

后立即发生 了 结晶 ， 结 晶速率进
一

步降低 ， （ １ ００ ） 晶面散射分布在赤道线两侧 ，

且散射峰之间 的所成锐角在结 晶初期迅速增加 。 结 晶 中 期保持恒定 ， 在结晶后

期迅速减小 。 ４ ） 预拉伸应变为 ２ ． ０ 时 （应力 －应变平台处 ） 的样品 已有少量结晶 ，

拉伸结束后结 晶度先迅速增加 ， 然后缓慢增加 ， （ １ ００ ） 晶面的相关结构参数 的

演化规律与预拉伸应变为 １ ． ５ 的样品相似 ；
５ ） 预拉伸应变为 ５ 时 （应变硬化处 ）

样品在热处理前 已具有较高程度的结晶 ， 虽然结晶度随热处理时间也是先增加

后趋于稳定 ， 但是 （ １ ００ ） 晶面散射峰集中在赤道线上 ， 不随热处理时间而变化 。

上述各样 品在预拉伸后 的热处理中 的结 晶行为在结 晶动力学 以及结构形貌上表

现 出 显著 的差异 ， 因此 ， 当前讨论将主要聚焦于预拉伸对热处理过程中结 晶动

力学的影响和对晶体形貌的调控两个方面 。

５ ．４ ． １ 预拉伸对结晶动力学的影响

在第 ４ 章 中我们讨论 了 预拉伸产生的平行链结构 ， 它的存在可 以作为短暂

物理交联点和成核位点 ， 促进后续拉伸过程中 的拉伸诱导结 晶 。 本章 的 中 的结

果表 明 ， 拉伸诱导形成的平行链结构作为后热处理过程 中 的成核位点 以促进结

晶 ， 大大缩短了 结晶诱导期 ， 这与 Ｎ ｉｅ 等人分子动力学模拟结果相吻合 ， 即拉

伸诱导 的取向结构在在成核过程 中 占据重要作用 ［
４ＭＪ

１

， 取 向高的 区域优先发生

成核 ， 具有更短的成核诱导期 ， 拉伸可 以强化诱导成核 。 取决于拉伸程度 ， 成

核诱导期可 以从 ＰＳ０ ． ０ 的约 ４ ５ ０ｓ 骤减至 ＰＳ １ ．０ 的 １ ００ｓ ， 甚至 ＰＳ １ ． ５ 中无 明显结

晶诱导期 。 相 比而言 ， ＰＳ０ ． ５ 的成核诱导期与 ＰＳ０ ． ０ 相当 。 结合力学行为可 以发

现 ， 当样品预拉伸 ０ ． ５ 应变时 ， 材料还大致处在线弹性段 ， 未发生显著的屈服等

塑性行为 。 弹性变形阶段主要是键角 的形变 ， 不能为链段提供充分的排列 的空

间 ， 而塑性变形 中 则主要发生链段的滑移等 ， 可 以为链的排列和调整提供充足

的时间和空间 。 ＷＡＸ Ｓ 结果表明预拉伸诱导 的微弱取向在随后 的热处理中逐渐
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松弛 ， 体系 回复到和 ＰＳ０ ． ０ 几乎相 同 的结构形态 ， 无 明变化的结晶诱导期 ， 相

同 的结 晶温度也表 明成核位垒没有变化 。 参考阿夫拉米指数的意义 ， 由 于预拉

伸程度越高 ， 成核点增加 ， 材料 由均相成核向异相成核转变 。 此外 ， 成核密度

越高 ， 晶体 的生长维度也会降低 ， 这综合导致 了所述伪动力学因子随着拉伸取

向程度增加而减小 的结果 。

结 晶度与 晶粒尺寸 的协 同增长表明 晶体生长是热处理过程 中 的主要过程 ，

考虑到热处理过程是
一

个升温过程 ， 晶体生长过程 中伴随着的可能是熔融再结

晶 。 本章工作 中 的结晶温度都是小于 １ ３ ０
°

Ｃ
， 根据经典成核理论 ， 链的运动能

力是决定晶体生长速率的关键因素 。 与预拉伸后再进行后续拉伸方式不 同 ， 在

预拉伸后的结晶过程中没有强烈且持续 的外力场作用 ， 因此链段的运动能力完

全取决于其 自 身链周 围 的空 间拓扑结构 。 随着预拉伸 的增加 ， 较为稳定 的平行

链结构 的数量也会不断地增加 ， 整个链网络体系 中形成的 的交联点也越多 ， 链

的受限程度越深 ， 这又反过来限制 了 晶体的生长速率 。 该过程 中 不用过分考虑

平行链结构作为交联点 的稳定性 ， 因为该过程中并没有受到强有力 的外场 。 伴

随着结 晶过程 的增加 ， 该平行链交联点迅速发展成为晶体交联点 ， 稳定性伴随

着而结晶过程进
一

步加强 。 对于 ＰＳ １ ． ５ 和 ＰＳ５ ． ０ 而言 ， 由于在热处理前已经有
一

定程度 的 晶体 ， 这些晶体作为物理交联点而限制链在 晶体生长 中 的运动 ， 这从

另
一

方面也证 明 了 预拉伸过程 中必然产生 了 能够作为交联点 的结构 ， 从而限制

了 晶体生长速率 。 然而 ， 与 ＰＳ０ ．０ 相 比 ， ＰＳ０ ． ５ 的结晶诱导期虽然没有显著减小 ，

但是其晶体生长速率要高于 ＰＳ０ ． ０ 。 需要提 出 的是 ， 上述讨论认为 ＰＳ０ ． ５ 在预拉

伸 中仍处于弹性阶段中 ， 未发生大量塑性变形并形成平行链结构 ， 但是从结晶

速率的显著增加表明链的运动能力得到 了提升 。 线弹性段发生 的并不是链段尺

度的大 的形变运动 ， 针对于弹性段拉伸对系统 中链运动能的增强作用仍需要更

加深入的研宄 。

５ ．４ ．２ 预拉伸对晶体形貌的调控作用

晶体形貌是决定 ＰＥＴ薄膜产品 的性能的关键因素之
一

， 本章工作 中 （ ０ １ ０ ）

晶面的峰位表 明不 同程度预拉伸样品在结 晶 以后 的 晶体形貌具有显著差异 。 考

虑到在拉伸后 的热处理过程 中 并没有强迫性质 的外场作用 ， 那么造成结构晶体

形貌差异 的主要原 因可能来源于拉伸产生 的取 向结构或者预拉伸后 的应力松 引

起 。 在预拉伸 中 的取向结构作为成核点 ， 这种结构会影响决定 了 晶体生长的方

向性 ， 而应力松弛则有可能对链持续施加应力 ， 产生二次拉伸取向作用 。
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图 ５ ． １ ６ 预取 向薄膜在热处理过程中结构演化机理模型 图 。

材料在拉伸过程 中产生取 向 ， 但是 由 于缺陷等影响 ， 取 向可 能是 不均匀 的 ，

可 以形象地表现为 由取 向 区和未取 向 区构成 ， 如 图 ５ ． １ ６ 所示 。 取 向链 中 的结构

在升温过程 中可 以快速发生成核和结晶 ， 并且倾 向 于沿着初始链 的取 向方 向 。

因此初始拉伸应变越大的样 品 ， 升温热处理后 晶面劈裂峰夹角 越小 。 晶体快速

生长阶段 ， 在 晶体生长 以及应力松弛的双重作用 下 ， 晶体周 围 的链在发生扰动

和松弛 ， 取 向 区链取 向相对降低 ， 从而导致 了 晶体排列规整性降低 ， （ １ ００ ） 晶

面劈裂峰夹角快速增加 。 Ｐ Ｓ ０ ． ５ 由 于预拉伸应变较 小 ， 在热处理开始后初始的微

弱取 向结构发生松弛 ， 体 系 回 复到 与 Ｐ Ｓ ０ ． ０ 相 同 的各 向 同性 的状态 ， 结晶 以及

晶体生长无择优方 向 ， 最终形成无取 向 的 晶体 ， Ｘ 射线散射 图 中 呈现 出 散射环 。

Ｐ Ｓ １ ． ０ 在热处理前 己发生屈服 ， 塑性变形形成的取 向结构作为成核 点促进其结 晶 ，

使诱导期大大缩短 。 在结晶初期主要是成核过程 ， 因此 （ １ ００ ） 晶面方位角相对

位置在该阶段 中 不变 ， 然而较 小 的成核密 度 导致链在受限作用较弱 ， 在 晶体快

速生长时具有更高的 自 由 度 。 快速 的 晶体生长过程导致 的 晶核附近链的运动调

整 ， 伴随着 晶体快速生长 的 同 时 ， 晶体相对 于拉伸 方 向 排 列 的 择优性 降低 ，

（ １ ００ ） 晶面方位角 相对夹角 也逐渐增加 。 随着结 晶过程的深入 ， 晶体交联网络

逐渐形成 ， 晶体的生趋于稳定 ， 晶体相对于拉伸方 向 的偏转也逐渐稳定 。 Ｐ Ｓ １ ． ５

在预拉伸 中 己 被拉伸至应力 －应变平 台 处 ， 大量的局部取 向 的平行链结构在屈服

和 软化为代表的塑性过程形成 。 不 同于熔体成核 中 热运动带来的 密度涨落形成 ，

拉伸产生的取 向 结构可 以作为成核 点快速成核 ， 这表现在拉伸结束就发生 了 快

速 的成核 （ 小于 ３ｓ 的采集曝光周期 ） 以及晶体生长 。 同样因 晶体的快速生长导

致 晶体排列 时 的松驰或摆动 ， （ １ ００ ） 晶面 的方位角 夹角 伴随着 晶 体 的生长过程

９ ７





第 ５ 章 预取向对 ＰＥＴ 拉伸诱导结 晶 的调控


而逐渐增加 ， 相 比较 ＰＳ １ ．０ 而言 ， ＰＳ １ ． ５ 中成核点数量的增多导致交联点数量的

大量增加 ， 这相对稳 固住 了 晶体排列时的沿着拉伸方 向 的松驰 ， 因此 ， （ １ ００ ）

晶面方位角 夹角 的增加量远小 于 ＰＳ １ ． ０ 中 的变化值 。 与 ＰＳ １ ． ０ 不 同 的是 ， 在

ＰＳ １ ． ５ 中 ， 当热处理时间超过 ３ ００ｓ 以后 ， （ １ ００ ） 晶面的散射峰位快速地靠近赤

道线 ， 夹角逐渐减小 ， 请注意这种反常的现象是发生在 晶体生长趋于稳定且晶

体网络形成 以后 ， 因此可 以排除晶体生长 引 起的链运动扰动 的单独因素 。 值得

注意 的是 ， 热处理过程同时也是个应力松弛过程 ， 而应力松弛的方 向与拉伸方

向
一

致 ， 因此 ， 在 晶体沿着拉伸方 向 的微弱调整既受快速生长时的链扰动影响 ，

又受应力松弛的时链 的取向记忆性控制 。 在快速生长阶段 ， 应力松弛使晶体沿

着拉伸方 向取向排列 的效果显然弱于链扰动带来的作用 效果 ， 晶体的排列调整

主要受晶体生长过程控制 。 当 晶体网络初步成型 ， 晶体生长带来 的作用 随着生

长速率的 降低而急剧减弱 。 如 图 ５ ． １ ５ 所示 ， 结晶度趋于稳定后 晶面间距的突然

减小可 以充分说明结 晶后期受到力 的作用 ， 因此 ， 拉伸后 的残余应力在结 晶后

期的 晶体或链沿着拉伸方 向排列过程 中起主要作用 。 ＰＳ２ ． ０ 虽然拉伸时 己有少量

结 晶度 ， 晶粒尺寸等也都 比较小 ， 但是在后续热处理过主要成为充 当成核点 的

角色 ， 与 ＰＳ １ ． ５ 没有较大差别 ， 整体晶体生长过程的演化规律也都较为
一

致 。

ＰＳ ５ ． ０ 在热处理前 己经是高取向 晶体 ， 在热处理过程中主要是基于原有晶体界面

的 晶体生长 。 假设应变硬化时 ， 体系 中 已经形成晶体交联网络 ， 那么 晶体的缓

慢生长将没有足够的能力影响整个网络的排列 ， 所 以从方位角上看 ， 整个热处

理过程 中 （ １ ００ ） 晶面都稳定在赤道线上而没有变化 。 因此 ， 总结而言 ， 预拉伸

较高的样 品 ， 在 晶体生长的稳后期 ， 由 于温度升高达到冷结 晶温度 ， 在未拉伸

区 内 发生 了冷结 晶 ， 导致的体积收缩和对原取 向部分拉伸作用 ， 从而导致晶面

劈裂峰夹角又发生略微的减小 。

５ ． ５ 小结

利用 原位同步辐射 ＷＡＸＳ 测量方法 ， 研宄 了ＰＥＴ 在预拉伸后热处理过程中

的结 晶动力学行为 以及晶体形貌的演化规律 。 在塑性变形 中可 以产生有序的结

构 ， 这些结构在升温过程 中充 当成核点 ， 减小结 晶诱导期 。 拉伸 中产生的成核

点越多 ， 在结晶后对链运动能力 的 限制也越强 ， 晶体生长速率降低 。 ＰＥＴ 样品

在升温热处理后晶体的形貌受主要受预拉伸条件控制 ， 依托于拉伸诱导 的成核

点而生长的 晶体具有沿着拉伸方向 的取向特性 。 材料在拉伸过程 中产生取 向 ，

但是 由于缺陷等影响造成取 向 不均匀 ， 表现为 由取 向链和未取 向链构成 。 取 向

区 中 的取向结构在升温过程中可 以快速发生成核和结 晶 ， 并且倾 向于沿着初始
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链的取 向方向 ， 因此在结果 中会发现初始应变越大 ， 晶面劈裂峰夹角越小 。 晶

体快速生长阶段 ， 在晶体生长以及应力松弛的双重作用 下 ， 晶体周 围 的链在发

生扰动和松弛 ， 导致 了 晶体排列规整性降低 ， 劈裂峰夹角快速增加 。 在较高拉

伸 比下 ， 生长末期 ， 温度更高 ， 达到冷结 晶温度 ， 在初始未取 向链 中发生冷结

晶导致 的体积收缩和对原取 向部分拉伸作用 ， 从而导致 晶面劈裂峰夹角又发生

略微的减小 。

参考文献

［
１

］Ｍｕｅ ｌ ｌｅ ｒＫ
，Ｓｃｈｏ ｅｎｗｅ ｉ ｔｚＣ

，Ｌａｎｇｏｗ ｓｋ ｉＨＣ ．Ｔｈ ｉｎ ｌ ａｍ ｉｎａｔｅｆｉ ｌｍ ｓｆｏｒｂａｒｒ ｉ ｅｒｐａｃｋａｇ ｉｎｇ

ａｐｐ ｌ ｉｃａｔ ｉｏｎ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｏｗｎ
ｇａｕｇ ｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｕｒｆａｃｅ

ｐ
ｒｏｐ

ｅｒｔ ｉｅｓｏｎｔｈｅ
ｐｅｒｍｅａｔ ｉｏｎ

ｐｒｏｐ
ｅｒｔ ｉｅｓ

［
Ｊ
］

．Ｐａｃｋａｇ ｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ 

ａｎｄＳｃ ｉ ｅｎｃｅ
， 
２０ １ ２

，
２ ５

（
３

）
： １ ３ ７

－４８ ．

［
２

］
王瑞强 ． 工业用 ＢＯＰＥＴ 薄膜的研宄发展与市场动 向 ［

Ｊ
］

． 信息记录材料 ，
２００９

，１ ０ （
０２

）
：４０

－

４ ．

［
３

］Ｅｂｎｅｓａｊｊ ａｄＳ ．Ｐ ｌａｓｔ ｉ ｃｆｉ ｌｍ ｓｉｎｆｏｏｄ
ｐａｃｋａｇ ｉｎｇ ：ｍａｔｅｒ ｉａｌ ｓ

，ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙａｎ
ｄａｐｐ

ｌ ｉｃａｔ ｉｏｎｓ［
Ｍ

］
．

Ｗｉ ｌ ｌ ｉａｍ Ａｎｄｒｅｗ
， 
２０ １ ２ ．

［
４

］Ｂｒｅ ｉ ｌＪ ．Ｏｒ ｉ ｅｎｔｅｄｆｉ ｌｍ ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ［
Ｍ

］
． Ｍｕｌｔ ｉ ｌ ａｙｅｒ Ｆ ｌ ｅｘ ｉｂ ｌｅＰａｃｋａｇ ｉｎ

ｇ
．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉ ｅｒ ．２０ １ ６ ： １ ５ ３ －７２ ．

［
５

］
孙金鸽 ． 光伏背板 ＰＥＴ／ＭＭＴ 复合材料的微观结构表征及绝缘性能研究 ［

Ｄ
］ ；
西安理工大

学
，

２０２ １ ．

［
６

］ＭａｃＤｏｎａ ｌｄ Ｗ Ａ ． Ｅｎｇ ｉｎｅｅｒｅｄｆｉ ｌｍ ｓ ｆｏｒ ｄ ｉｓｐ ｌａｙ 

ｔｅｃｈｎｏ ｌｏ
ｇ

ｉｅｓ
 ［
Ｊ
］

． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏ ｆＭａｔｅｒｉａ ｌｓ Ｃｈｅｍ ｉ ｓ ｔｒｙ，

２００４
，

１ ４
（
１
）

：４
－

１ ０ ．

［
７

］Ｃａ ｉｒｎｓ Ｄ Ｒ
，
ＣｒａｗｆｏｒｄＧＰ．Ｅ ｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａ ｌ

ｐ
ｒｏ
ｐｅ

ｒｔ ｉｅｓｏｆ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ｃｏｎｄｕｃｔ ｉｎｇ
ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｓ

ｆｏｒ ｆｌｅｘ ｉｂ ｌ ｅ ｅ ｌ ｅｃｔｒｏｎ ｉ ｃｄ ｉ ｓｐ
ｌ ａｙ ｓ

［
Ｊ
］

．Ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓｏ ｆ ｔｈｅＩＥＥＥ
， 
２ ００５

，
９ ３

（
８

）
： １ ４ ５ １

－

８ ．

［
８

］
张蠢

，
张健 ， 陈颖 ＢＯＰＥＴ 薄膜市场现状分析及发展趋势 ［

Ｊ
］

． 聚酯工业
，

２ ０２ １
，
３４

（
０ ３

）
：

１ ７
－９ ．

［
９

］
胡 国标 ． ＡＢＣ 宽幅高拉伸 ＢＯＰＥＴ 的生产及工艺研究

［
Ｄ

］ ；
江南大学 ，

２００ ８ ．

［
１ ０

］
Ｇｏｇｏ ｓＣＧ

， 
Ｔａｄｍｏｒ Ｚ ．Ｐｒ ｉｎ ｃ ｉ

ｐ
ｌｅ ｓｏｆ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒ

ｐ
ｒｏｃｅｓｓ ｉｎｇ ［

Ｍ
］

．ＪｏｈｎＷ ｉ ｌ ｅｙ
８ｌＳｏｎｓ

， 
２０ １ ３ ．

［
１ １

］
ＤｅｍｅｕｓｅＭ ．Ｆｕｎｄａｍ ｅｎ ｔａ ｌ ｓｏｆｂ ｉ ａｘ ｉ ａ ｌｓｔｒｅ ｔｃｈ ｉｎｇａｎｄｄｅ ｆｉｎ ｉｔ ｉｏｎｓｏ ｆ ｔｅｒｍ ｓ［

Ｍ
］

．Ｂ ｉａｘ ｉａ ｌ

Ｓ ｔｒｅｔｃｈ ｉｎｇ
ｏｆ Ｆｉ ｌｍ ．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉｅｒ ．２０ １ １ ：３

－

１ ３ ．

［
１ ２

］
Ｄｅｍｅｕｓｅ Ｍ Ｔ ．Ｂ ｉａｘ ｉ ａ ｌ ｓｔｒｅｔｃｈ ｉｎ

ｇ 
ｏｆ ｆｉ ｌｍ ：Ｐｒ ｉｎｃ ｉｐ

ｌ ｅｓａｎｄ ａｐｐ
ｌ ｉｃａｔ ｉｏｎｓ

 ［
Ｍ

］
．Ｅ ｌ ｓｅｖ ｉｅｒ

， 
２０ １ １ ．

［
１ ３

］
Ｌ ｉｎ Ｙ

，
Ｃｈｅｎ Ｗ

， 
Ｍｅｎｇ 

Ｌ
，
ｅｔＲｅｃｅｎｔ ａｄｖａｎｃ ｅｓ  ｉｎ

ｐｏ ｓｔ
＿

ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ ｐｒｏｃｅ ｓ ｓ ｉｎｇ 
ｏｆ


ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒ ｆｉ ｌｍ ｓ

ｗ ｉｔｉｉ  ｉｎ －

ｓ ｉｔｕｓｙｎｃｈｒｏｔｒｏｎ ｒａｄ ｉａｔ ｉｏｎ Ｘ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ［

Ｊ
］

．ＳｏｆｔＭａｔｔｅｒ
， 
２０２０

， １ ６
（
１ ５

）
： ３ ５９９ －６ １ ２ ．

［
１ ４

］
Ｍ ｉｌｅ ｓＤ Ｃ

， 
Ｂｒｉ ｓｔｏｎ Ｊ Ｈ ． Ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｔｅｃｈｎｏ ｌｏｇｙ ［

Ｍ
］

．Ｔｅｍｐ
ｌｅＰｒｅｓｓ Ｂｏｏｋｓ Ｌｏｎｄｏｎ

，
１ ９６５ ．

［
１ ５

］
Ｊｅｚ ｉｏｍｙ 

Ａ ． Ｐａｒａｍ ｅｔｅｒｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒ ｉｚ ｉｎｇ 

ｔｈｅ ｋ ｉｎｅｔ ｉｃ ｓ ｏｆ ｔｈｅ ｎｏｎ
－

ｉ ｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ｏｆ
ｐｏ

ｌｙ

９９





第 ５ 章 预取向对 ＰＥＴ 拉伸诱导结晶 的调控


（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ  ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ

） 
ｄｅｔｅｒｍ ｉｎｅｄｂｙ

ＤＳＣ
［

Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ
，

１ ９７８
，１ ９ （

１ ０
）

： １ １ ４２ －４ ．

［
１ ６

］
Ｐａｐａｇｅｏｒｇ ｉｏｕＧ

，
Ａ ｃｈ ｉ ｌ ｌａｓＤ

，
Ｂ ｉｋ ｉａｒｉ ｓＤ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｉｓｏｔｈｅｒｍａ ｌａｎｄｎｏｎ －

ｉｓｏｔｈｅｒｍ ａ ｌｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ

ｋ ｉｎｅ ｔ ｉ ｃ ｓ ｏ ｆ
ｂｒａｎｃｈｅｄ ａｎｄ

ｐａｒｔ ｉａ ｌｌｙ
ｃｒｏ ｓｓ ｌ ｉｎｋｅｄ ＰＥＴ ： ＤＳＣｓｔｕｄｙ ［

Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ ｔｈｅｒｍａ ｌ ａｎａ ｌｙｓ ｉｓ

ａｎｄｃａ ｌｏｒｉｍ ｅｔｒｙ， 
２００６

，
８４

（
１
）

：８５
－

９ ．

［
１ ７

］
ＪａｂａｒｉｎＳ ，Ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｋｉｎｅｔ ｉｃ ｓ ｏｆ


ｐｏ ｌｙｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ ．ＩＩ ．Ｄｙｎａｍ ｉ ｃｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ

ＰＥＴ
［
Ｊ

］
． Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ ａｐｐ ｌ ｉｅｄ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒ ｓｃ ｉｅｎｃｅ

，
１ ９ ８ ７

， 
３４

（
１
）

：９７
－

１ ０２ ．

［
１ ８

］
Ｗｅ ｌ ｌｅｎＲ

ｓ
Ｒａｂｅ ｌ ｌｏＭ．Ｔｈｅ ｋ ｉｎｅｔ ｉｃｓｏｆ  ｉｓｏｔｈｅｒｍａ ｌｃｏ ｌｄｃｒｙ ｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎａｎｄｔｅｎｓ ｉ ｌ ｅ

ｐｒｏｐｅｒｔ ｉｅｓｏ ｆ

ｐｏ
ｌｙ（

ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

） ［
Ｊ

］
． Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ ｍａｔｅｒ ｉ ａ ｌ ｓｓｃ ｉｅｎｃｅ

，
２００ ５

，

４０
（
２３

）
：６０９９

－

１ ０４ ．

［
１ ９

］
Ｌｏｒｅｎｚｏ Ａ Ｔ

， 
Ａｍａ ｌＭＬ

，
Ａ ｌｂｕｅｒｎｅＪ

，
ｅ ｔａ ｌ ．ＤＳＣ ｉ ｓｏｔｈｅｒｍ ａ ｌ

ｐｏ
ｌｙｍ ｅｒｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｋ ｉｎｅｔ ｉ ｃ ｓ

ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ ａｎｄｔｈｅｕｓｅ ｏｆ  ｔｈｅ Ａｖｒａｍ ｉ ｅ
ｑｕａｔ ｉｏｎ  ｔｏｆｉ ｔ  ｔｈｅ ｄａ ｔａ ：Ｇｕ ｉｄｅ ｌ ｉｎｅｓ ｔｏａｖｏ ｉｄｃｏｍｍ ｏｎ

ｐ
ｒｏｂ ｌｅｍ ｓ

 ［
Ｊ
］

．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ  ｔｅ ｓｔ ｉｎｇ ， 
２００ ７

，
２６

（
２

）
：２２２ －３ １ ．

［
２０

］
Ｌ ｉＬ

，
ｄｅＪｅｕＷＨ ．Ｓｈｅａｒ－ ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ｐｏ
ｌｙ（

ｂｕｔｙ ｌ ｅｎｅｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

）
： Ａ ｒｅａ ｌ

－

ｔ ｉｍ ｅ

ｓｍ ａ ｌ ｌ
－

ａｎｇｌｅＸ－

ｒａｙ
ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ 

ｓｔｕｄｙ ［
Ｊ

］
，Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅｓ

， 
２００４

，
３ ７

（
１ ５

）
：５ ６４６

－

５２ ．

［
２ １

］
Ｃｕ ｉＫ

，ＭｅｎｇＬ ，ＴｉａｎＮ
，ｅｔａ ｌ ．Ｓｅ ｌ ｆ

－ａｃｃｅ ｌｅｒａｔ ｉｏｎｏ ｆｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎａｎｄｆｏｒｍａｔ ｉｏｎｏ ｆｓｈ ｉｓｈｉｎ

ｅｘｔｅｎｓ ｉｏｎ－

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｗ ｉｔｈｓｔｒａ ｉｎｂｅｙｏｎｄｆｒａｃｔｕｒｅ［
Ｊ

］
．Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌ ｅ ｓ

，２０ １ ２
，

４５
（
１ ３

）
：５４７７ －

８ ６ ．

［
２２

］
Ｐｒａｄｅ ｌ ｌＴ

，ＣｒｅｓｐｏＤ ，Ｃ ｌ ａｖａｇｕｅｒａＮ ，ｅｔａ ｌ ．Ｄ ｉｆｆｕｓ ｉｏｎｃｏｎｔｒｏ ｌ ｌ ｅｄｇｒａ
ｉｎｇｒｏｗｔｈ ｉｎ

ｐｒ
ｉｍａｒｙ

ｃ ｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ：Ａｖｒａｍ ｉｅｘｐｏｎｅｎｔｓｒｅｖ ｉ ｓ ｉｔｅｄ［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｐｈｙｓ ｉ ｃ ｓ ：ＣｏｎｄｅｎｓｅｄＭａｔｔｅｒ
， １ ９９ ８

，

１ ０
（
１ ７

）
；３ ８３ ３ ．

［
２ ３

］
Ｂ ｒｕｎａ Ｐ

， 
Ｃｒｅ ｓｐ

ｏＤ
，
Ｇｏｎｚａ ｌｅｚ－Ｃ ｉｎｃａＲ

， 
ｅｔ ａｌ ．Ｏｎｔｈｅｖａ ｌ ｉ ｄ ｉ ｔｙ

ｏｆ Ａｖｒａｍ ｉｆｏｒｍａ ｌ ｉ ｓｍ ｉｎ
ｐ

ｒ ｉｍａｒｙ

ｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏ ｆ ａｐｐ ｌｉ ｅｄ
ｐ
ｈｙｓ ｉｃｓ

， 
２００６

，
１ ００

（
５

）
：０ ５ ４９０７ ．

［
２４

］
Ｆｒ ｉ ｅｄｍａｎＨＬ ．Ｋ ｉｎｅｔ ｉ ｃ ｓｏｆ ｔｈｅｒｍａｌｄｅｇｒａｄａｔ ｉｏｎｏｆｃｈａｒ－ ｆｏｒｍ ｉｎｇｐ ｌａｓｔ ｉｃｓｆｒｏｍ

ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖ ｉｍ ｅｔｒｙ ．Ａｐｐ ｌ ｉｃａｔ ｉｏｎｔｏａ
ｐｈｅｎｏ ｌ ｉ ｃ

ｐ
ｌａｓｔ ｉ ｃ

；ｐｒｏｃｅｅｄ ｉｎｇｓｏｆ ｔｈｅＪｏｕｒｎａ ｌｏｆ
ｐｏ

ｌｙｍ ｅｒ

ｓｃ ｉ ｅｎｃｅ
ｐａｒｔ Ｃ ：

ｐｏ ｌｙｍｅｒ ｓｙｍｐｏ ｓ ｉ ａ
， 
Ｆ

，１ ９６４
［
Ｃ

］
．Ｗｉ ｌｅｙ

Ｏｎ ｌ ｉｎｅＬｉｂｒａｒｙ ．

［
２ ５

］
Ｏｚａｗａ Ｔ．Ｋ ｉｎｅｔ ｉ ｃ ｓ ｏｆ ｎｏｎ

－

ｉｓｏｔｈｅｒｍａ ｌｃｒｙｓ ｔａ ｌ ｌ ｉ ｚａｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，
１ ９７ １

， １ ２
（
３

）
：１ ５ ０

－

８ ．

［
２６

］
Ｆ ｌｙｎｎＪＨ

，
Ｗａ ｌ ｌＬ Ａ ．Ｇ ｅｎｅｒａｌｔｒｅａｔｍｅｎ ｔｏｆ ｔｈｅｔｈｅｒｍｏｇｒａｖ ｉｍ ｅ ｔｒｙ

ｏｆ
ｐ
ｏ ｌｙｍｅｒｓ

 ［
Ｊ
］

．Ｊｏｕｒｎａ ｌｏ ｆ

ｒｅｓｅａｒｃｈｏｆ  ｔｈｅ Ｎ ａｔ ｉｏｎａ ｌＢｕｒｅａｕｏｆ ＳｔａｎｄａｒｄｓＳ ｅｃｔ ｉｏｎ Ａ
，
Ｐｈｙ ｓ ｉ ｃ ｓａｎｄｃｈｅｍ ｉ ｓ ｔｒｙ，

１ ９ ６６
，
７０

（
６

）
：

４ ８７ ．

［
２７

］
Ｋａ ｌｋａｒ Ａ Ｋ

，
Ｄｅ ｓｈｐａｎｄｅＶＤ

，
Ｖａ ｔｓａｒａ

ｊ
ＢＳ ．Ｉ ｓｏｃｏｎｖｅｒｓ ｉｏｎａ ｌｋ ｉｎｅｔ ｉｃａｎａ ｌｙｓ ｉｓｏｆ ＤＳＣｄａｔａｏｎ

ｎｏｎ ｉ ｓｏ ｔｈｅｒｍ ａ ｌｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ：Ｅ ｓｔ ｉｍａｔ ｉｏｎｏｆＨｏ ｆｆｉｎａｎ
－Ｌａｕｒｉ ｔｚｅｎｐａｒａｍ ｅｔｅｒｓａｎｄｔｈｅｒｍａ ｌ

ｔｒａｎ ｓ ｉｔ ｉｏｎｓ ｉｎ ＰＥＴ／ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓ ｉｔｅｓ
 ［
Ｊ

］
． Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

， 
２０ １ ４

，
５ ５

（
２６

）
：６９４ ８

－

５ ９ ．

［
２ ８

］
Ｋａ ｌ ｉｋｍａｎｏｖ Ｖ Ｉ ．Ｃ ｌａｓｓ ｉｃａ ｌｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎｔｈｅｏｒｙ ［

Ｍ
］

．Ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎ ｔｈｅｏｒｙ ．Ｓｐｒ ｉｎｇｅｒ ． ２０ １ ３ ：１ ７－４ １ ．

［
２９

］
Ｃｕ ｉＫ

，
ＭａＺ

，
ＴｉａｎＮ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｍｕ ｌ ｔ ｉｓｃａ ｌｅａｎｄｍｕ ｌｔ ｉ ｓｔｅｐ

ｏｒｄｅｒｉｎｇ
ｏｆ ｆｌｏｗ－

ｉｎｄｕｃｅｄｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｏｎｏｆ

ｐｏ
ｌｙｍｅｒｓ

 ［
Ｊ
］

．Ｃｈｅｍ ｉｃａ ｌｒｅｖ ｉ ｅｗ ｓ
， 
２ ０ １ ８

，
１ １ ８

（
４

）
：１ ８４０

－

８６ ．

１ ００
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［
３０

］
Ｔａｎｇ

Ｘ
，ＣｈｅｎＷ

，Ｌ ｉＬ ．Ｔｈｅｔｏｕｇｈｊ
ｏｕｒｎｅｙｏｆｐ

ｏ ｌｙｍｅｒｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ ：Ｂａｔｔ ｌ ｉｎｇｗ ｉｔｈｃｈａ ｉｎ

ｆｌｅｘ ｉｂ ｉｌ ｉｔｙ
ａｎｄｃｏｎｎｅｃｔ ｉｖ ｉｔｙ［

Ｊ
］

． Ｍａｃｒｏｍｏ ｌｅｃｕ ｌｅｓ
， 
２０ １ ９

？
５２

（
１ ０

）
：３ ５ ７ ５

－

９ １ ．

［
３ １

］
Ｔａｎ ｉｇｕｃｈ ｉ Ａ

， 
Ｃ ａｋｍａｋ Ｍ． Ｔｈｅｓｕｐｐｒ

ｅｓｓ ｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒａｉｎ  ｉｎｄｕｃｅｄｃｉｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎ  ｉｎ ＰＥＴ  ｔｈｒｏｕｇｈｓｕｂ

ｍ ｉｃｒｏｎ Ｔｉ０２
ｐａｒｔ ｉｃ ｌｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒ

ａｔ ｉｏｎ
 ［
Ｊ

］
．Ｐｏ ｌｙｍｅｒ

，
２００４

，
４ ５

（
１ ９

）
： ６６４７

－

５４ ．

［
３ ２

］
Ｊｉａｎｇ 

Ｘ
， 
ＬｕｏＳ

， 
Ｓｕｎ Ｋ

， 
ｅｔ ａ ｌ ．Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｕｃ ｌｅａｔ ｉｎｇ

ａｇｅｎｔｓｏｎｃｒｙ ｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔｉｏｎ ｋ ｉｎｅｔ ｉｃ ｓ ｏｆ ＰＥＴ
 ［
Ｊ
］

．

Ｅｘｐｒｅｓｓ Ｐｏ ｌｙｍ Ｌｅｔｔ
， 
２００７

，
１
（
４

）
： ２４ ５

－

５ １ ．

［
３ ３

］
ＺｈａｎｇＱ ，

Ｚｈａｎｇ
Ｒ

，Ｍｅｎｇ
Ｌ

，
ｅｔａ ｌ ．Ｂ ｉ ａｘ ｉａ ｌｓ ｔｒｅｔｃｈ －

ｉｎｄｕｃｅｄｃｒｙｓｔａ ｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｏｆ
ｐｏ

ｌｙ（
ｅｔｈｙ ｌｅｎｅ

ｔｅｒｅｐ
ｈｔｈａ ｌａｔｅ

） 
ａｂｏｖｅ

ｇ ｌａｓ ｓ ｔｒａｎ ｓ ｉｔ ｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａ ｔｕｒｅ ： Ｔｈｅ ｎｅｃｅｓ ｓａｒｙ 

ｏｆ ｃｈａ ｉｎ ｍｏｂ ｉ ｌ ｉ ｔｙ ［
Ｊ

］
， Ｐｏ ｌｙｍ ｅｒ

，

２０ １ ６
，

１ ０ １ ：１ ５
－２ ３ ．

［
３ ４

］
ＴａｎｇＸ ，

Ｙａｎｇ
Ｊ

５
ＸｕＴ

ｓｅｔａｌ ．Ｌｏｃａｌｓｔｒｕｃ ｔｕｒｅｏｒｄｅｒａｓｓ ｉ ｓｔｅｄｔｗｏ －

ｓｔｅｐｃｒｙｓｔａ ｌｎｕｃ ｌ ｅａｔ ｉｏｎ ｉｎ

ｐｏ ｌｙｅ
ｔｉｉｙ ｌｅｎｅ

 ［
Ｊ
］

． Ｐｈｙｓ ｉ ｃａ ｌ Ｒｅｖ ｉｅｗ Ｍａｔｅｒｉａ ｌ ｓ
， 
２０ １ ７

，

１
（
７
）

：０７３ ４０ １ ．

［
３ ５

］
ＣｈｅｎＹ－Ｈ

，ＦａｎｇＤ
－Ｆ

ｓＬｅ ｉＪ
，ｅｔａ ｌ ．Ｓｈｅａｒ－ ｉｎｄｕｃｅｄｐｒｅｃｕｒｓｏｒｒｅｌａｘａｔ ｉｏｎ

－ｄｅｐｅｎｄｅｎｔｇｒｏｗｔｈ

ｄｙｎａｍ ｉ ｃ ｓ ａｎｄ ｌ ａｍ ｅ ｌ ｌ ａｒ ｏｒｉｅｎ ｔａｔ ｉｏｎ ｏｆ
Ｐ

－

ｃｒｙ ｓｔａ ｌｓ  ｉｎ
ｐ

－ｎｕｃ ｌ ｅａｔｅｄ  ｉ ｓｏｔａｃｔ ｉｃ
ｐｏ ｌｙｐｒｏｐｙ ｌ ｅｎｅ

 ［
Ｊ

］
， Ｔｈｅ

Ｊｏｕｒｎａ ｌ ｏｆ Ｐｈｙ ｓ ｉｃａ ｌＣｈｅｍ ｉｓｔｒｙ
Ｂ

， 
２０ １ ５

，
１ １ ９

（
１ ７

）
：５ ７ １ ６ －２７ ．

［
３ ６

］
ＫａｍｂＷＢ ．Ｔｈｅｏ ｒｙ

ｏｆ
ｐｒｅｆｅｒｒｅｄｃｒｙｓｔａ ｌｏｒ ｉｅｎｔａｔ ｉｏｎｄｅｖｅ ｌｏ

ｐ
ｅｄｂｙ

ｃｒｙｓｔａｌ ｌ ｉｚａｔ ｉｏｎｕｎｄｅｒｓ ｔｒｅｓｓ

［
Ｊ

］
． Ｔｈｅ Ｊ ｏｕｒｎａ ｌｏｆ Ｇ ｅｏ ｌｏｇｙ，１ ９ ５ ９

， 
６７

（
２

）
：１ ５ ３ ＾７０ ．

［
３ ７

］
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第 ６ 章 总结与展望

ＢＯＰＥＴ 薄膜是 ＰＥＴ 材料产品主要应用形态之
一

， 其广泛应用于包装 、 电子

电器 、 光学显示等领域 。 经挤 出机流延制备的铸片经双 向拉伸 以及热处理使分

子链取向和结 晶 ， 赋予薄膜高模量 、 大拉伸强度 、 高韧性以及特殊的光学性能

等 。 然而 ， ＢＯＰＥＴ 拉伸加工涉及到纵 向拉伸 、 横向拉伸 以及热处理等步骤 ， 工

艺参数涉及到拉伸 比 、 应变速率 、 拉伸温度等 ， 是典型的多步骤 、 多工艺参数

耦合下的非平衡态相变过程 。 虽然 ＢＯＰＥＴ 工业已经发展 了几十年 ， 行业 内 已经

积累 了 针对各种产 品 的加工经验 ， 可 以保证产品 的顺利生产和使用 。 然而 ， 随

着产品应用逐渐从低端走向高端 ， 从单
一

化走 向功能化 ， ＢＯＰＥＴ 薄膜产品系列

和功能越来越多 ， 对设备 以及生产加工精度提出 了 更高的挑战 。 只有对各加工

步骤 中 的物理过程进行深入研宄和理解 ， 才能够真正掌握性能调控方法 ， 实现

新产 品 的设计开发 。 基于此 ， 本论文针对 ＢＯＰＥＴ 实际生产工艺流程 ， 致力于将

各工艺段结构参数的耦合作用分离 出 来 ， 形成能够覆盖生产全流程且适配实际

生产的基础研宄理论 。 研宄总结如下 ：

（ １ ） 利用 原位 同步辐射 ＷＡＸＳ 测量方法 ， 研宄 了 水塑化作用对 ＰＥＴ 在 ９０
°
Ｃ

拉伸过程中 拉伸诱导结 晶 的影响 。 研究结果表明 ， 力学和结构演化行为 以应力

平台起始点和应变硬化点划分为三个应变空间 区域 。 应力 －应变 曲线显示 了Ｓ ＩＣ

发生之前发生 了 屈服和应变软化行为 ， 表明结构演化可能与之前报道的非晶 中

间相 Ｓ ＩＣ 过程不同 。 Ｓ ＩＣ 中 晶粒尺寸和不同 晶面间距的变化趋势相反 ， 表明 Ｓ ＩＣ

是
一

个涉及分子运动的精细过程 。 不 同样品在 Ｓ ＩＣ 时所需 的总功相 同证实 了链

运动能力是 Ｓ ＩＣ 的关键因素 。 因此 ， 拉伸诱导
“

冻结有序
”

的熔化破坏是提高链

迁移率的关键 ， 从而促进 Ｓ ＩＣ 的发生 ， 这
一

概念适用于当前工作 中对 Ｔｇ 附近温

度下 ＰＥＴ 中 Ｓ ＩＣ 的解释 。 热 、 力学行为证实了ＰＥＴ 吸收水分后链运动能力提升 ，

但是 Ｓ ＩＣ 和结晶动力学并没有增强 。 相反 ， 材料在吸收少量的水后 ， Ｓ ＩＣ 被抑

制 ， 含水率越高 ， 应力越低 ， 链迁移率越高 ， 结 晶度越低 。 拉伸可 以使链运动

能力提高 ， 而链运动能力提升会降低拉伸 中 的应力 ， 抑制链取 向 ， 这
一

综合作

用导致了链拉伸和取向对 ＰＥＴ 在 Ｔｇ 附近的 Ｓ ＩＣ 由共同 的关键作用 。

（ ２ ） 利用原位同步辐射 ＷＡＸＳ ， 研宄了ＰＥＴ在玻璃化转变温度 以上不同拉

伸速率形变过程 中 的力学行为和结构演化 。 结果表明 ， 应变速率增加并没有加

速材料 的屈服过程 ， 受分子链网络对形变速率 的延迟响应影响 ， 屈服时发生的

缠结结构 的破坏更加集 中 ， 屈服应力增加 。 另
一

方面 ， 链松弛作用被链形变速

率增加所弱化 ， 取 向增强 ， 加速 了 拉伸诱导结 晶过程 。 结 晶起始点应变与拉伸
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速率 的 自 然对数呈线性关系 ， 这表 明链取向及链松弛作用在拉伸诱导结 晶 中具

有关键作用 。

（ ３ ） 利用 同步辐射 ＷＡＸＳ 与拉伸装置联用技术 ， 原位研宄 了ＭＤ预拉伸 的

ＰＥＴ 薄膜在 ＴＤ 拉伸过程中 的结构演变行为 。 结果显示预拉伸可 以有效提高晶体

的结 晶度和取 向水平 。 在预拉伸过程中 ， 塑性变形会诱导平行链结构 ， ｒ
ｇ 以上

的拉伸时的类橡胶力学行为归因于 ＰＣ Ｓ 的交联网络 。 ＰＣ Ｓ 交联网络的存在促进

分子链在拉伸作用 下有效取向 ， 加速 Ｓ ＩＣ 的形成 ， 并形成晶体交联网络 。 不 同

预拉伸试样在应变硬化时结晶度约为 ７ ． ５％ ， 这与 晶体交联网络的形成有关 。 应

变硬化源于 晶体网络形成而不是链纤维化 。 构建 了纵 向拉伸与横 向拉伸二维空

间下的微观结 晶度 、 晶面取 向 以及无定形链取向 的结构参数 ， 并提 出 了纵 向预

拉伸对横向拉伸诱导结晶并形成晶体网络的分子模型 。

（ ４ ） 利用 原位同步辐射 ＷＡＸＳ 测量技术 ， 研宄 了ＰＥＴ 在预拉伸后热处理

过程 中 的结 晶动力学行为 以及晶体形貌的变化 。 塑性变形 中会诱导产生有序 的

结构 ， 在升温过程 中充 当成核点 ， 显著缩短结晶诱导期 。 链运动能力 同样受拉

伸产生 的成核点 的限制 ， 拉伸 中产生的成核点越多 ， 在结晶后对链的限制也越

强 ， 从而抑制 了 晶体生长速率 。 ＰＥＴ 样 品在升温热处理后晶体的形貌受主要受

预拉伸条件控制 ， 晶体的生长方向 总是沿着初始结构的取 向方 向 。 这种取 向特

性在热处理过程中受晶体生长和应力松弛的双重作用会发生微弱的调整 。

基于本论文 的研宄工作 以及个人有限的认知 ， 对后续研宄方 向做如下展望 ：

（ １ ） 在实际的 ＢＯＰＥＴ 生产加工时 ， 纵向拉伸时 ＰＥＴ 在恒定距离的前后差

速辊之间被拉伸变形 ， 因此前后辊的速度差决定 了 薄膜 的形变速率 ， 并且速度

是恒定 的 。 在本论文 的工作 中使用 的是单轴对拉设备 ， 当薄膜在夹具间被拉伸

时 ， 薄膜的形变速率是在不断衰减 ， 虽然能够定性地 比较不 同形变速率下 的结

构演化规律 ， 但是分子链的取 向严重依赖应变速率 。 为 了 能够更切合实际生产

工况 ， 后续研宄 中可采用与工业生产相符的辊拉或者使用程序调控的单轴对拉 ，

当拉伸过程 中形变速率不再 随形变衰减时 ， 所获得的取向和结 晶动力学行为将

有助于更进
一

步理解 ＰＥＴ 纵向拉伸过程中 的结构演化 ， 且更能够准确地指导工

业生产 ；

（ ２ ） 本论文第 ３ 部分的工作表明纵向拉伸可 以形成平行链结构 ， 并增强横

向拉伸时的结 晶和链取向 ， 但是我们并没有将这种理论应用在工业生产 中两点

拉伸 （ 纵向拉伸过程 ， 铸片在三个线速度依次增大的辊 中经连续两次的差速拉

伸 ） 的情况中 。 这
一

生产工艺的物理模型可简化为 ＰＥＴ 在 同方向上的连续两次

单轴拉伸 。 虽然我们 的模型认为在连续的单向拉伸 中 ， 上
一

级拉伸和取向作用

会对下
一

级取 向和结 晶有促进作用 ， 但是 ， 考虑到链 网络的形变能力有限 ， 取
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向 的累积或晶体的形成可能会限制链的运动能力 ， 从而阻碍结 晶 。 针对这
一

课

题的研宄不仅可 以进
一

步加深预取向在 ＰＥＴ 拉伸诱导结晶 中 的作用 的理解 ， 更

能够正确地指导工业生产中两点拉伸工艺的选择和调整 。

（ ３ ） 当前的研宄结果 已经证实热处理过程 中 的 晶体形貌和结晶速率受预取

向程度控制 ， 但是本论文研宄 中所施加的外力场是单方向 的 ， 在作为指导工业

生产时仍然存在不足 。 实际工业生产时 ， ＰＥＴ 铸片经双 向拉伸 以后再经历高温

热处理 ， 其初始取向结构可能是分布于两个拉伸方 向上的 。 多维方 向上的取向

结构和晶体形貌是决定 了ＢＯＰＥＴ 两个方向 的综合力学性能 的关键 。 经多维外场

作用后 ， 不 同方 向上是否存在成核和 晶体生长的竞争 ？ 结晶动力学是否会受到

抑制 ？ 参考本论文工作 内容 ３ ， 可 以利用能与 同步辐射 Ｘ 射线或其它高分辨检

测技术联用 的双 向拉伸装置对该课题展开深入研宄 。

（ ４ ） 本论文的工作更多 的集中在 ＰＥＴ 结晶机理和凝聚态结构调控方面 ， 但

是 ， 基础研宄的背景要 以产业界对产 品性能的真正需求为依托 。 因此 ， 后续的

工作方 向可 以 围绕材料性能和结构 的关系来开展 ， 聚焦于如蠕变 、 疲劳寿命等

性能与取 向 、 晶体形貌和结晶度之间 的关系 ， 夯实理论研宄与工程应用之间 的

桥梁 。

（ ５ ） 鉴于 同步辐射在材料表征方面的优越性 ， 可 以依托同步辐射大科学装

置 ， 继续发展高时 间 、 高空 间分辨 的检测技术 ， 研发更多 能够模拟不同生产工

况下 的可 以与 同步辐射联用 的小型加工装置 ， 不仅仅是单 向拉伸 、 双向拉伸装

置 ， 还可 以是熔融 、 溶液挤 出 设备 ， 熔体 、 溶液流延设备等
＿
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致 谢

美好的时光总是容 易悄然溜走 ， 转眼间到 了 毕业的春天 ， 五年硕博即将为

二十余载的求学生涯添上句号 。 这五年 内得 良师授业 、 交同 窗挚友 、 组建家庭 ，

这些美好的人生收获离不开周 围所有人的帮助 。 值此毕业之际 ， 真诚地 向所有

人表达 内 心最真挚的感谢 。

首先感谢我的恩师李 良彬研宄员 ， 感谢他为我硕博五年的研宄学习 提供 了

优秀的学 习 条件和平台 ， 在他的悉心指导下 ， 我才能顺利完成毕业论文 。 细细

回 想五年来 ， 李老师传授我们 的不仅是专业的学科知识 ， 更多 的是对待学 习 、

生活和工作 的态度 。

“

请用数据说话
”

、

“

想做
一

件事 只 需要
一

个理 由 ， 不想做
一

件事 只 需要
一

个理 由
”

、

“

想 明 白要做 ， 想不 明 白 也要做
”

、

“

要感动别人 ， 首先

要感动 自 己
”

等等
一

系列经典语录是李老师言传身教凝聚而来 。 他可 以
一

年无

休 ； 他总是来的最早走的最晚 ； 他可 以爬上爬下拧螺钉 、 修水管 ； 他可 以
一

页

ＰＰＴ 修改到深夜 。 他始终用语言和行动教导我们学习 要认真努力 、 工作要严谨

细致 、 对待 困难要迎难而上 、 认定 目 标要坚持专
一

、 深处逆境要乐观勇敢 。 经

过五年 的 熏陶 ， 虽然未能完全拥有这些珍贵 的 品质 ， 但是 自 己从 以前的学 习 、

做事盲 目 而冲动变得更有条理 、 遇到 困难会保持乐观并积极思考 、 做选择时更

加科学和果断 、 心态也更加乐观 、 心胸和视野更加开 阔 ， 这些改变不仅是我顺

利完成毕业论文的基础 ， 也是我找准人生方向 ， 实现 自 我价值和奋斗 目 标的保

障 。

其次感谢课题组孟令蒲老师 ， 在我刚进入课题组时能够给我指 明研究方 向 、

培养我学 习 实验的基本素养 ， 教会我如何思考和解决 问题 ， 以及在文章修改和

生活困难上提供的无私帮助 。 感谢课题组王道亮老师 、 陈威老师在数据分析和

文章修改 中提供的指导和帮助 。 感谢 中 国科大 国家 同步辐射实验室 、 安徽省先

进功能高分子薄膜工程实验室为我提供优秀的科研环境 。 感谢上海光源为我的

实验提供宝贵的机时 。 感谢国家 国家 自 然科学基金重大项 目 （

“

先进光学膜材料

多尺度结构调控及功能实现
”

， ５ １ ８９０８７２ ） 、 中科大先研院 －乐凯新型显示与新能

源高分子膜材料联合实验室 、 中 国科大 －皖维 ＰＶＡ 新材料联合实验室 、 信息与显

示光学薄膜材料基因重点研宄平 台 、 中科院建制化平台等项 目 提供的资金支持 。

感谢詹玉华老师 、 邱友凤班主任和张凤班主任在生活上给予的帮助和关心 。

感谢课题组其他诸位老师 ： 戚泽 明老师 、 陈亮老师 、 张文华老师 、 周银贵老师 、

昱万成老师 、 盛俊芳博后 、 郭航博后 、 施信波博后 、 陈鑫博后在实验和数据讨

论过程中提供的帮助 。
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感谢 已经毕业的师兄师姐 ： 陈晓伟 、 林元菲 、 曹 田 、 吕艳坤 、 杨俊升 、 常

家瑞 、 张前磊 、 吕 飞 、 李立夫 、 解春 、 孙蕾 、 黄伟恒 、 陈 品 章 、 唐孝 良 、 田 富

成 、 万彩霞 、 安敏芳 、 赵敬楠 、 叶克 、 Ｏｂａ ｉｄ 、 Ｃ ｌａｕｄｅ 、 许廷雨等 ， 即将
一

起毕

业的 同窗 ： 赵浩远 、 严琦 、 冯盛尧 、 余瑞 、 黄粒朝 、 Ｂ ｅ ｓｈａ ， 在读 的师弟师妹 ：

夏智杰 、 吴 同 、 李亚慧 、 Ｄａｆａａｌ ｌａ 、 Ｕｓｈａ 、 闵笑宇 、 吕长柱 、 熊雨琪 、 邹潘港荆 、

张孟楠 、 杨二杰 、 陈军根 、 褚朝阳 、 聂翠 、 曾銮 、 武子硕 、 冀家乐 、 彭帆 、 陈

旭 、 程宏 、 朱键和 、 韩雪晴 、 陶伟 、 费伟航 、 吕 劲 、 赵怡蕾 、 曹仁宽 、 徐春蕾 、

陈树昱 、 陆益敏 、 卢嫣然 、 张寻爽 、 赵晨皓 、 刘生辉 、 朱壮壮 、 金旭冉等 。 感

谢你们在实验和生活中提供的支持和帮助 ， 很幸运和你们
一

起并肩奋斗 。

感谢我的好朋友们 ： 贺正阳 、 张明景 、 伍明 、 岳鹏杰 、 韦正渊 、 王京城 、

李
一

、 穆文杰在我沮丧时能够鼓励我 ， 给我提供正能量 ； 感谢我的室友陈智文 、

章磊杰 、 蔡茂琦在生活中对我的包容 。

求学路漫漫 ， 转瞬二十载 。 感恩我的父母二十多年来不辞劳苦 的养育之恩 ，

你们
一

直 以来对我的理解 、 支持和鼓励是我勇敢 向前 的动力 。 感恩我的姐姐 、

姐夫们对我的信任和关怀 ， 是你们为我扫清障碍 ， 让我可 以扬帆起航 。

最后 ， 感谢我的爱人赵景云 ， 感谢你对我学 习 和工作 的信任和支持 ， 感谢

你
一直 以来默默的牺牲和付出 ， 感谢你在生活中对我 的照顾和包容 ， 感谢你生

下我们乖巧可爱 的女儿 ， 遇见你是我最大的幸运 。 同时感谢我的宝贝女儿张嘉

禾的降临 ， 让我体会做父亲的喜悦 ， 你乖巧的脸庞 ， 治愈的笑容总能让我忘掉

一

切烦恼 ， 微笑面对生活 。

张文文

２０２２年 ３ 月

于中国科学技术大学
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