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   摘要 

先进高分子薄膜是新型显示、新能源、新一代通信等战略新兴产业的上游关

键材料，属于典型的高技术壁垒产品和国家重点发展的战略性关键材料。聚乙烯

醇（PVA）薄膜因其优异的透光性和碘吸附能力，能够与碘分子形成稳定的络合

物，并在拉伸过程中实现高度定向排列，因此被广泛应用于偏光片的制造。由于

高分子材料的长链特性，其制备过程中的溶解、挤出、干燥及拉伸等关键工序对

最终产品性能具有决定性影响。从初始聚合物溶液到最终固态薄膜的演变过程，

本质上是一个受多物理场耦合作用的非平衡态动态相变过程。在机械拉伸场、温

度梯度场及气流传质场的协同作用下，体系历经非稳态质量传递、结晶和结构弛

豫等复杂机制，最终实现从宏观流变到微观相分离的多尺度结构调控。因此，系

统研究溶液流延成膜机理与动力学机制，对实现生产工艺优化和产品性能提升具

有重要指导意义。为此，针对 PVA 的干燥，溶解、成膜以及拉伸过程，结合同

步辐射 X 射线以及核磁等多种手段进行了以下研究。详细研究内容与结果如下。 

（1）针对同步辐射原位表征需求，研制了适配同步辐射光束线站的广角 X

射线散射（WAXS）的钢带流延设备。能够实现模拟 PVA 偏光片基膜生产的流

延过程。与传统流延设备相比，该装置配备了可以与同步辐射联用的远程控制系

统、倾斜配套装置以及位移平台，从而具备了原位检测薄膜生产过程中不同阶段

演化规律的能力。通过低角度入射探测到钢带表面 PVA 薄膜在广角范围内的结

构演化信息。 

（2）利用流变仪和核磁共振设备，研究了 PVA 水溶液的流变性质，发现其

受原料初始状态、环境温度、储存时间及酸的加入等因素的显著影响。研究表明，

PVA 原料的热力学特性对溶解后的溶液中 PVA 分子的聚集状态产生重要影响，

低干燥温度下的 PVA 原料溶解后氢键的破坏的更充分，并且高溶解温度也会促

进氢键的破坏。低温、长时间的储存以及特定电解质（HCl 和 H2SO4）的加入会

促进 PVA 原液的凝胶化进程。这些因素共同作用，使得 PVA 水溶液的流变性质

呈现出复杂的动态变化。 

（3）为了研究 PVA 溶液流延过程中温度场和流动场对 PVA 结晶过程的协

同与竞争作用，利用实验室研制的原位流延装置和 WAXS 联用研究了不同温度

和不同牵引比（TUR）下的流延过程中的结构演变，对溶液流延过程中的 PVA

膜进行原位低角度 WAXS 探测。研究结果表明较高的 TUR 值（从 1.22 到 6.11）

促进了成核速率和结晶速率。这种增强源于厚度依赖的蒸发动力学，在 TUR 升

高的情况下，薄膜厚度的减小促进了过饱和度的升高，从而推动了快速结晶。通

过对初始结晶条件的统计，发现在固定 TUR 值下，结晶开始时间与温度呈现非
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单调关系，这一现象表明过冷度和过饱和度对结晶的协同与竞争作用，解耦了流

延过程中温度和 TUR 对 PVA 溶液结晶行为的影响，系统揭示了不同工艺参数在

成膜过程中的作用机制，为高分子薄膜制备技术的理论建模与工业化生产参数优

化建立了科学依据。 

 

关键词：聚乙烯醇；流延；同步辐射 X 射线散射；聚集态结构；结晶 
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  ABSTRACT 

Advanced polymer films are key upstream materials for strategic emerging 

industries such as new displays, new energy, and next-generation communications. 

They are typical high-tech barrier products and strategic key materials that the state 

focuses on developing. Owing to their excellent light transmittance and iodine 

adsorption ability, PVA films can form stable complexes with iodine molecules and 

achieve highly oriented alignment during the stretching process. Consequently, they 

are widely used in the manufacture of polarizers. Due to the long-chain characteristics 

of polymers, the processes of dissolution, extrusion, drying, and stretching play a very 

important role in the final product performance. The evolution process from the initial 

polymer solution to the final solid film is essentially a non-equilibrium dynamic phase 

transition process influenced by multiple physical fields coupling. Under the 

combined effect of mechanical stretching fields, temperature gradient fields, and gas 

mass transfer fields, the system undergoes complex mechanisms such as 

non-steady-state heat and mass transfer, interface instability, and structural relaxation, 

ultimately achieving multi-scale structural control from macroscopic rheology to 

microscopic phase separation. Therefore, a comprehensive understanding of the 

physical mechanisms of the solution casting process is crucial for optimizing 

industrial manufacturing. For this purpose, studies on the drying, dissolution, film 

formation, and stretching processes of PVA were conducted using a combination of 

synchrotron X-ray and nuclear magnetic resonance and other methods.  

(1) To meet the in-situ characterization requirements of synchrotron radiation, a 

steel belt casting device compatible with synchrotron radiation beamlines was 

developed in this study. It can achieve the complete continuous process of PVA film 

production. Compared with traditional casting devices, this device is equipped with a 

remote control system, a tilting accessory, and a displacement platform, thus enabling 

the in-situ detection of the evolution laws at different stages of the film production 

process. During the casting process, the device can be tilted at a small angle to detect 

the structural evolution information of the PVA film on the steel belt surface within a 

wide-angle range. 
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(2) The rheological properties of PVA aqueous solutions are affected by many 

factors, including the initial state of the raw material, ambient temperature, storage 

time, and the addition of electrolytes. It was found that the thermodynamic 

characteristics of PVA raw materials had an important effect on the aggregation state 

of PVA molecules in dissolved solution. The hydrogen bond destruction of PVA raw 

materials after dissolution was more complete at low drying temperature, and the 

hydrogen bond destruction was also promoted at high dissolution temperature. In 

addition, the ambient temperature, storage time and the addition of electrolytes play a 

key role in the gelation process of the solution. Low temperature, long storage time 

and the addition of specific electrolytes (HCl and H2SO4) will promote the gelation 

process of the PVA stock solution. These factors together make the rheological 

properties of PVA aqueous solution show complex dynamic changes. 

(3) In order to study the synergic and competitive effects of temperature and flow 

field on the crystallization process of PVA solution, the in-situ casting device 

developed in the laboratory and synchrotron radiation wide Angle X-ray scattering 

technique (WAXS) were used to study the structural evolution of the casting process 

at different temperatures and different traction ratios (TUR). In situ low Angle WAXS 

detection of PVA membrane during solution casting was performed. Our results show 

that higher TUR values (from 1.22 to 6.11) promote nucleation rates and 

crystallization rates. This enhancement is due to thick-dependent evaporation 

dynamics, where the decrease in film thickness promotes an increase in 

supersaturation in the case of an elevated TUR, thus driving rapid crystallization. 

Through the statistics of the initial crystallization conditions, we found that under a 

fixed TUR value, the crystallization start time and temperature show a non-monotonic 

relationship, which indicates the synergistic and competitive effects of supercooling 

and saturation on crystallization, decoupling the influence of temperature and TUR on 

the crystallization behavior of PVA solution during the casting process, and further 

elucidates the role of each parameter in the casting process. It provides more 

meaningful guidance for the theoretical research and industrialization of film 

processing. 

 

KEY WORDS: Polyvinyl alcohol; Casting; X-ray scattering technology; Aggregation 

structure; Crystal 
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第 1 章 绪论 

1.1 引言 

先进高分子薄膜是新型显示、新能源、新一代通信等新兴产业上游的关键

材料，属于典型的高技术壁垒产品和国家重点发展的战略性产品[1]。在《“十

三五”国家科技创新规划》中，新型显示以及其相关材料被确定为面向 2030

年力争有所突破的重大工程之一。聚乙烯醇(PVA)是一种水溶性聚合物，具有

低导电性，优异的成膜能力和良好的透明度等优点[2]。基于它的高透明性和高

延展性，以及良好的碘吸附作用等特点，PVA 薄膜被用于显示技术中偏振片的

生产[3-5]。2023 年，全球聚乙烯醇市场规模约为 10.694 亿美元。预计到 2030 年，

市场规模将达到 16.489 亿美元。但聚乙烯醇光学基膜的生产却由日韩企业所垄

断。制造高性能的偏光片是我们现阶段亟待解决的“卡脖子”问题[6]。 

解决这些技术问题，如何调控高分子薄膜的加工参数是很重要的问题。高

分子薄膜的加工方式主要有流延、压延、吹膜、双向拉伸以及 3D 打印等[7-10]。

PVA 薄膜由于熔点与降解温度接近导致其加工的窗口较小，因此利用其水溶性

强的特点，采取溶液流延的加工方式以获得透明度高、拉伸性能优异以及均匀

性好的薄膜[11-13]。在传统的 PVA 薄膜加工过程中，通常通过反复试验来探索加

工条件与薄膜结构和性能之间的关系，然而，这种研究方法往往缺乏对加工过

程中结构演化的深入理解。实际上，PVA 成膜过程涉及多个关键步骤，包括溶

解、挤出、冷却和干燥等，每一个步骤都对最终薄膜的性能和结构产生深远影

响。因此，对 PVA 薄膜的加工过程进行了细化，系统研究了各个步骤对 PVA

薄膜结构和性能演化的影响[14, 15]。 

溶解过程对 PVA 的流变特性有重要的影响。PVA 溶液的流变特性对后续加

工过程以及最终产品性能至关重要。基于 PVA 的羟基结构特性，其水溶液的流

变性质受到多种因素的显著影响，包括原料的初始状态、环境温度、储存时间

以及电解质的加入。作为一种水溶性半结晶聚合物，PVA 原液中最显著的特征

是分子链间的氢键相互作用。控制氢键的强弱对后续加工过程以及最终产品性

能有重要影响[2, 16-18]。氢键的强弱可以通过测量溶液的黏度以及低场核磁共振

技术检测分子链的活动性来间接反映[19-22]。 

在流延过程中，PVA 溶液受到流动场、风场及温度场等多非均匀外场的作

用，经历复杂且快速的结构演变。此过程涉及多尺度结构，并伴随有非线性和

非稳态的传热与传质现象。通过同步辐射 X 射线散射技术，能够深入研究 PVA
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薄膜在复杂条件下的结构演化。这一技术不仅为薄膜加工的理论研究提供了重

要指导，还为产业化发展提供了关键参考依据。 

本章将详细探讨 PVA 加工过程中主要加工参数对 PVA 结构的影响，分析

其背后的反应机理，并综述相关研究进展。 

1.2 聚乙烯醇光学膜加工机理研究 

1.2.1 聚乙烯醇加工过程 

流延加工通常分别为熔融加工和溶液加工两种方式。流程图如图 1.1 所示。

熔融加工，即干法流延，主要是将粒料的高分子送入挤出机后，经过进料口传

输到后续的熔融段依次通过熔融、混炼、排气、计量进入模头，挤出到光滑的

流延辊上进行后续的冷却、退火等过程流程如图所示。经过这一系列步骤后通

常可以得到表面平整度较高的高分子片材，得到的片材可用于后续高分子拉伸

等工艺[23]。溶液加工，即湿法流延，主要是将配置好的高分子溶液送入挤出机

后进行排气、计量等步骤后将溶液送入模头进行流延的过程，较干法流延，湿

法流延的过程中会经历溶液冷却和挥发的过程，并且在送入挤出机前需要将树

脂与溶液提前进行溶解[24, 25]，这一步骤通常在反应釜中进行。 

 

图 1. 1 流延流程图 

(a) 干法流延；(b) 湿法流延 

为了满足工业上的偏光片基膜（PVA）的生产要求，我们采用湿法流延工

艺制备厚度均匀且高透明度的 PVA 薄膜。首先，在高温高压反应釜中加入水、
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甘油、PVA 以及作为表面活性剂的小分子助剂，经过充分搅拌和混合后，形成

均质化的高浓度 PVA 溶液。将制备好的 PVA 溶液通过管道输送至模头，并在

特定温度下进行挤出，挤出后的溶液膜在流延辊上完成初步定型。随后，薄膜

进入干燥区去除残留水分和其他挥发性成分，并通过退火处理进一步优化其物

理和机械性能，提升尺寸稳定性。在整个流延过程中，PVA 溶液经历结晶和凝

胶化反应，形成物理交联网络，最终转化为高强度的凝胶膜[15, 24, 26, 27]。 

在流延加工之前，PVA 树脂需要在反应釜中进行溶解，以获得均匀混合的

PVA 水溶液。PVA 水溶液的流变特性对加工工艺和产品的最终性能有着深远的

影响。研究表明，PVA 溶液的流变行为受多种因素的调控，包括溶液浓度、温

度、溶剂种类以及增塑剂的添加。具体而言，PVA 水溶液的表观粘度随浓度的

增加而显著提高，并表现出典型的剪切变稀行为，即呈现非牛顿流体特性。此

外，PVA 分子链的支化程度越高，溶液的表观黏度和松弛时间越低。在不同溶

剂中，PVA 溶液的流变特性也存在显著差异。例如，在二甲基亚砜（DMSO）

中，PVA 溶液的黏度和弹性模量表现出与水溶液不同的特性。基于 PVA 的羟

基（-OH）结构，很多人研究了 PVA 水溶液氢键对流变行为的影响。PVA 水

溶液中的氢键有多种类型，PVA 链间以及链内氢键，PVA 和水之间的氢键，对

不同环境下氢键的表征可以通过核磁、红外等技术[19, 28]。羟基之间的氢键相互

作用显著影响溶液的粘度和凝胶化过程。Li等人[2]通过实验和分子动力学（MD）

模拟相结合的方法研究了水含量对 PVA 力学性能、玻璃化转变温度、自由体积

和分子间氢键的影响。结果表明，水分子通过破坏 PVA 分子链之间的氢键并增

加 PVA 链的自由体积，会降低 PVA 的力学强度和模量，同时增加了 PVA 的塑

性和韧性。此外，水的存在还促进了 PVA 链的松弛和流动性。Holloway 等人[29]

对冻融 PVA 水凝胶和自然老化的 PVA 水凝胶的结晶与相分离的协同作用进行

了分析，阐述了这两种机制在不同阶段对水凝胶性能的影响。Liu 等人[30]利用

旋转流变仪研究了剪切对 PVA 水溶液结晶前驱体形成机制进行了描述，他们指

出，剪切作用能够破坏 PVA 与水分子间相互作用，从而促进 PVA 分子链之间

的氢键形成。 

在薄膜流延的过程中，高分子从挤出机到口模后聚合物溶液或熔体流过口

模，在这个过程中薄膜两端通常会出现一定的缺陷，首先在接触温度控制辊之

前会受到一定的拉伸，如图 1.2。在口模和冷却辊之间的空间中，薄膜在纵向和

横向上受延伸，并且会暴露在聚合物温度较低的冷空气中。当熔体或溶液离开

模具时，它是一种粘弹性的状态，并受到较大的拉伸应力。在这些应力的影响

下，薄膜的宽度和厚度迅速减小，这种现象称为颈缩[31]。因此调节与聚合物第

一个接触的冷却辊的转速以及温度和空气的温度对流延成膜有很大的影响
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[32-34]。并且由于高聚物的流体特性，边界层对流体的速度影响，高分子薄膜两

边会出现堆料的现象，均匀性较差。模头堆料与模头的出口应力有直接关系。

在高分子熔体流动过程中，靠近模头内壁的熔体流动速度相对较慢，而在流出

模头时速度会发生变化，这种速度变化在熔体会产生一定的应力。在应力影响

下，低分子量聚合物部分以及其他部分会与熔体分离，然后沉积在模头出口上

如图 1.2 所示。 

 

图 1. 2 颈缩以及模口两边堆料实况图 

在溶液流延干燥这个复杂的物理化学过程中，涉及到溶剂蒸发、聚合物沉

积和薄膜形成等多个步骤。在这个过程中，可能会出现结皮、明暗条纹和双折

射等现象，这些现象的产生与干燥条件、模头温度、流延速度、冷却辊状态以

及助剂的使用等因素密切相关[34-37]。 

 

图 1. 3 结皮现象实验流程及过程示意图[38] 

(a) PVA 溶液的溶解、混合、消泡和 LSCM 观察过程；(b) LSCM 设备框图；(c) LIF

技术示意图 

在流延过程中，与空气界面直接接触的上表面的溶剂会快速的挥发，而贴

辊面溶剂挥发速率较表面有明显差异，基于上下表面挥发速率不同这可能会导
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致上下表面的聚合物浓度呈现一定梯度形成一层干燥的皮层，这种表面结皮现

象会阻碍内部溶剂的进一步蒸发，导致薄膜内部出现不均匀的干燥程度。同时

如果在干燥温度或冷却辊温度设置不当时可能会导致薄膜表面过快冷却而形成

结皮。并且在选择溶剂的过程中，如果使用挥发性过强的溶剂，或者溶剂混合

比例不当，也可能导致表面快速干燥而结皮。关于结皮现象 Chen 等人[38]结合

荧光染色和激光诱导荧光（LIF）分析技术利用电子显微镜和扫描电镜(LSCM)

观察了 PVA 溶液挥发成膜过程中的结构不均匀导致结皮的现象，实验流程如图

1.3 所示。如果模头的温度分布不均匀，可能会导致薄膜在流延过程中出现温度

梯度，从而在干燥后形成明暗条纹。流延速度的不均匀性也可能导致薄膜在干

燥过程中出现厚度不均，形成明暗条纹[39]。 

1.2.2 聚乙烯醇干燥相关研究 

PVA 溶液干燥过程中涉及薄膜的干燥过程，干燥过程中往往伴随着浓度和

温度的变化，以往的研究主要通过凝胶化和结晶这两个关键过程来深入理解其

干燥机制[40]。 

聚合物溶液在冷却过程中逐渐失去流动性。它们在加热时又会恢复流动性。

这种热可逆现象被称为溶胶-凝胶转变。常见的溶胶-凝胶转变的聚合物体系是

水中的聚乙烯醇，随着溶剂的蒸发，PVA 溶液的浓度逐渐增加，这会促进 PVA

分子链之间的相互作用，特别是氢键的形成。当浓度达到一定程度时，PVA 分

子链之间会形成网络结构，导致溶液的粘度增加，最终形成凝胶[41, 42]。 

 

图 1. 4 PVA 凝胶化模型 

(a) 氢键模型；(b) 聚合物晶体模型；(c) 液液相分离模型[43] 

关于凝胶溶胶过程中，Kawinish 等人[43]对 PVA 凝胶化给出了三种模型如

图 1.4 所示，网络的形成以及关联点的问题，来自于三种基本现象的连续叠加

第一种经典模型氢键型（HBA），PVA 分子链上的羟基（-OH）之间可以通过

氢键相互作用，这种氢键结合是 PVA 溶液凝胶化的一个重要机制。随着干燥过

程中高分子浓度的增加，氢键的数量和强度也会增加，从而加速凝胶化过程。
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第二种模型是聚合物晶体的形成（PC），在干燥过程中，PVA 分子链会进行规

律性排列，并可能形成微晶，这些微晶作为物理交联点，增强了凝胶的结构。

第三种模型与液-液相分离（LL）有关。LL 模型凝胶化是由相分离成富聚合物

相和贫聚合物相引起的。通过将旋节分解的概念应用于凝胶化过程中，使 LL

模型更加清晰[43]。 

在干燥的过程中伴随着溶剂的蒸发、溶质过饱和度的增加、成核以及晶体

生长等多个过程[44-47]。在 PVA 干燥过程中结晶现象对后续 PVA 薄膜的性能有

着重要影响[48]。经典成核理论（CNT）中临界尺寸的晶体核由热波动形成，可

以为进一步结晶提供生长表面。在这种小分子的情况下，分子的特征尺寸比晶

体核的特征尺寸要小得多，且每个分子通常只参与一个晶核的形成。由于聚合

物的长链特性，同样的情况要复杂得多[49-51]。高分子静态结晶的情况下通常是

通过过冷度驱动形成晶核，并随着时间的增加逐步完善生长成球晶。从经典成

核理论（CNT）和 Lauritzen–Hoffman’s (LH)理论来看，在结构快速演化的过

程中过冷度和过饱和度在结晶的扩展和成核中起到重要的作用，不同程度的过

冷度和溶液浓度对整体生长速率起重要的作用[52, 53]。在很多研究中，通过热力

学驱动和浓度驱动来调节晶体的粒度和形态，在高浓度和过冷溶液的情况下通

常可以制备出球晶，结晶温度越高，越接近平衡熔点，晶片越厚。结晶温度越

低，晶片厚度降低，晶粒越细小。过冷度决定了片晶的厚度，在不同温度下结

晶可以对应不同的成核机制，高温条件下，异相成核占主导地位，在较低温度

下均相成核占主导；过饱和越高，结晶速率越高，对应晶粒越细小，研究表明

通过对最大过饱和度的控制，可以决定随后的晶体的演化趋势[54]。 

对于高分子溶液的干燥过程，溶剂不断的挥发，溶液的过饱和度持续增加，

在这个过程中由于薄膜内外的浓度分布不一致，溶剂会从浓度较高的区域向低

浓度区域进行扩散，进行质量传输，由于涂覆界面和空气界面的边界条件不同

与薄膜内部的温度存在差异，热量会从高温区域向低温区域进行传递，进行热

量传输。在非稳态传热传质过程中，动态耦合的温度梯度与浓度梯度共同影响

着多组分体系的传递特性。这种多物理场（温度场、浓度场、应力场）的强耦

合作用，使得干燥过程中物质输运路径呈现时变特征，相界面演化具有记忆效

应，最终形成具有滞后性的非线性干燥动力学行为[55-57]。Packter 等人[48]在 1968

年研究了 PVA 薄膜在蒸发水溶液过程中结晶度的发展，发现结晶度受蒸发速

率、温度、增塑剂和不良溶剂的影响，且高结晶度主要由高成核率和低生长速

率决定。针对聚苯乙烯-甲苯组分下的干燥过程研究方面，Waggoner 等人[58]在

1989 年利用隐式的龙格-库塔方法（Crank-Nicolson）对溶剂在聚合物膜内部的

扩散过程进行了模拟，同时采取脉冲梯度自旋回波（PGSE）核磁共振法测定溶
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剂自扩散系数。Vrentas 等人[33]在 1994 年，详细地推导了一维传输的干燥模型，

该模型中假设体系将其分为挥发性溶剂以及非挥发性组分（聚合物体系），在

菲克第二定律（Fick’s Law）的基础上对聚合物溶液干燥成膜的传质模型方程进

行了解析。之后，他们[33]结合多组分扩散理论（Vrentas-Duda）和溶剂诱导结

晶动力学，开发了一个数学模型来预测多组分体系下半结晶聚合物薄膜的干燥

机制，并通过实验验证了模型的准确性。Cheng 等人[26]对 PVA 涂布过程中的结

构演变进行了研究。结合 SAXS 和 WAXS 技术对在不同涂覆温度下 PVA 的结

构演变过程进行了研究，将 PVA 流延涂布过程根据溶剂的挥发、结晶的变化和

长周期的演化分为四个阶段，结合干燥过程中长周期的变化和 PVA 结晶的演化

过程，揭示了干燥过程中 PVA 溶液的多级演化规律。通过对长周期 L 的计算，

更加清晰地揭示了 PVA 结晶对小分子溶剂及增塑剂在聚合物中扩散行为的影

响机制，这与非晶聚合物中溶剂分子的干燥过程有显著区别。 

1.2.3 聚乙烯醇形变机理研究 

PVA 光学膜在流延加工后，通常会经过拉伸和碘染工艺，以获得具有高度

取向的光学膜。然而，在拉伸过程中涉及诸多复杂的科学问题。高分子材料的

拉伸行为可以根据其能否完全恢复分为两个阶段：弹性形变和塑性形变。在屈

服点之前，高分子材料的单轴拉伸表现为弹性形变。而当应变超过屈服点后，

材料进入塑性形变阶段，表现出不可逆的形变特征，从而发生永久变形。在塑

性形变阶段，可能出现多种现象，如应变软化、颈缩以及应变硬化等，这些现

象使得高分子材料的应力-应变行为变得更加复杂。这些现象的出现与材料的分

子结构、加工条件以及微观相态密切相关，进一步影响 PVA 光学膜的最终性能

和取向程度。 

Miyazaki 等人[59]将原位 WAXS 和 SAXS 技术相结合，对 PVA 薄膜在水溶

液中经历单轴拉伸过程中的结构演化机制进行了研究，同时结合应力-应变曲线

对 PVA 的形变机理进行了描述，揭示了无定形网络的在纤维间拉伸的对应变硬

化的重要影响。Zhang 等人[3]对 PVA 薄膜在水溶液中拉伸行为进行了原位研究，

基于 PVA 薄膜结构演化的特点，定义了四个连续的形变区间，根据平台区的起

始位置、终点、应变硬化位置作为分界线。发现拉伸可以诱导具有周期性排列

的纳米纤维结构的形成，并且适当的提高拉伸温度有助于提高纤维的规整度以

及缩小纤维间的间隙。 

Li 等人[60]研究了 PVA 与碘形成的复合物的结构特性，结合 SSNMR 技术

揭示了 PVA 链在相间和非晶区域中的微扩展现象，揭示了 PVA-碘复合物的微

观结构，还为理解半结晶聚合物的性能提供了重要的结构基础。这项工作对于
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理解 PVA-碘复合物的形成机制以及其在不同应用中的性能具有重要意义，为

PVA 偏光片加工提供指导路线。Ye 等人[61]研究了 PVA 薄膜在含有碘和硼酸

（BA）的混合溶液中单轴拉伸过程中的结构演变，特别是 PVA 结构和二色性

物质（即聚碘化物）的变化。研究表明随着硼酸浓度升高，体系构象熵会降低。

揭示了 PVA 结构和二色性物质在拉伸过程中的演变规律。 

1.3 同步辐射技术在结构表征中的应用 

1.3.1 同步辐射技术简介 

同步辐射X射线可以对高分子材料在分子链到片晶簇的多尺度结构进行检

测，覆盖 0.1~1000 nm（从晶格参数到分子链构像~相的尺寸和分布等）的结构

信息，对应的散射角从小于 0.01°的超小角 X 射线散射（USAXS/相尺度分布相

关信息）到大于 90°的广角 X 射线散射（WAXS/分子尺度相关信息）。与此同

时，基于同步辐射的高强度特性，其检测时间分辨率显著高于普通 X 射线源，

能够在线实时跟踪材料成型过程中的结构演化。 

我们的实验主要依托于上海张江的上海同步辐射光源（SSRF），如图 1.5 (a)

所示。目前，我国第四代高能同步辐射光源合肥先进光源（HALF）如图 1.5 (b)，

已经启动建设。上述新光源系统装置建成投入运行后，将全面覆盖高（北京高

能光源 HEPS）、中（上海光源 SSRF）、低（合肥光源 HALF）能区，将对众

多基础和应用科学问题的研究发挥关键支撑作用。 

 

图 1. 5 同步辐射光源 

(a) 上海同步辐射光源（SSRF）；(b) 合肥先进光源（HALF）； 

(c) 上海光源 10U 线站内部  
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同步辐射是由高速运动的带电粒子在电磁场作用下沿曲线轨迹偏转时产生

的辐射现象。当这些高速运动的粒子受到磁场的约束而发生方向改变时，其运

动轨迹会发生变化，从而在切线方向释放出高强度、高亮度的电磁波束。这一

过程依赖于粒子以极高的速度（接近光速）和精确控制的路径偏转。该现象已

被开发为现代材料分析领域的高端测试技术。它具有亮度高（可以提供更清晰、

更快速的成像效果）、准直性高（可以实现极高的空间分辨率）、宽频谱（可

以覆盖从红外到 X 射线的宽广波长范围）、发散小（可以实现远距离高精度成

像）等显著优势。同步辐射光源包括注入器（将低能电子源逐步加速从而形成

高能电子束）、电子储存环（包含高性能磁铁和精确控制的真空系统）和插入

件（引入磁场扰动，使高能电子发生周期性运动）这几部分。同步辐射的主要

组成为：电子枪用于发射电子、对电子起到线性加速器和同步加速的加速器、

提供一定能量以确保电子稳定运动的储存环、高质量高稳定性的光束线以及配

备多种先进探测器和分析设备实验线站。在 X 射线照作用到样品表面时，会发

生相互作用，根据能量守恒定律当 X 射线照射到样品时，X 射线的状态可以大

致可分为三个状态：被散射（WAXS）、被吸收（X 射线荧光（XRF））以及

透过（X 射线光电子能谱（XPS））[62]。于此同时，我们可以根据散射 X 射线

的能量（或波长 λ）是否发生改变，可以将散射分为相干散射（弹性散射）以

及非相干散射（非弹性散射）。一般来说，弹性散射是产生衍射的基础条件，

根据布拉格定律（Bragg’s Law）来描述晶体 X 射线衍射的基本原理如图 1.6

所示。根据布拉格定律，当入射 X 射线的波长 λ、晶面间距 d 和入射角 θ 满足

以下公式时，入射 X 射线与晶格会发生相互作用，并且在特定的角度上（当入

射波长为晶面间距的整数倍的情况下）出现衍射峰，近而可以揭示样品的晶格

结构和相关信息： 

                         (1.1) 

其中，n 是表示衍射级数的整数  

 

图 1. 6 X 射线和晶格作用示意图 

1.3.2 同步辐射相关装置研究 
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在挤出，流延，压延，吹膜，单轴拉伸和双轴拉伸过程中 X 射线散射技术

可以探测到高分子材料从 0.1~100 nm 情况下结构演化信息，从而实现从晶胞结

构到片晶簇等多尺度结构变化的深入研究[63]。基于高强度的 X 射线将检测过程

中的时间分辨缩短到毫秒量级。虽然散射技术在时间和空间分辨方面展示出多

种优势，但受限于线站的空间限制，想要完成对聚合物材料的原位研究，有必

要根据同步辐射线站的特点开发能够与之联用的在线检测装置。 

在薄膜加工领域，一些国际先进企业研发的设备处于行业领先水平。例如，

德国布鲁克纳（Brückner）公司研发的最新一代薄膜双向拉伸实验设备 KARO 

5.0，美国(Accu Pull)公司的核心产品 T.M. Long，以及中国广州普同实验分析

仪器有限公司研制的 FOCI-100 拉伸机器，均代表了薄膜拉伸设备的高端技术。

在流延设备方面，奥地利百福特(Berndorf)公司研发的高级别抛光钢带与流延

机、英彼克（IPCO）公司的超镜面抛光钢带与 Venturi 干燥系统，以及上海罗

肯研发的溶剂流延钢带机，均处于行业前沿。然而，这些公司的产品大多无法

实现在线研究功能，限制了其在实时监测和工艺优化方面的应用。除了少部分

公司可以对外界提供可以定制化的商业在线研究装置以外，市面上大的大多数

在线研究装置都是依靠团队自主研发的。 

一些科研院所也研发出一系列可以与 X 射线联用的在线加工设备如图 1.7

所示。Sacco 等人[64]通过在线流延（含有冷却辊的流延设备）对等规聚丙烯（iPP）

进行了实时 X 射线表征。Ree 等人[65]通过在线 3D 打印展示了聚醚醚酮（PEEK）

在水平绘制打印过程中的结晶动力学。Alhazmi 等人[66]利用空心轴旋涂机对旋

涂制造过程中 MAPbI3–xClx 和 FAPbI3–xClx 薄膜沉积的结晶动力学进行了研

究。 

 

图 1. 7 国内外可以实现同步辐射 X 射线在线研究原料结构演变的装置
[64-66] 

(a) 原位流延装置；(b) 原位 3D 打印装置；(c) 原位旋涂装置 

 

作者所在的课题组为了适应不同的研究体系（例如不同加工方式），开发

了多种可以与同步辐射 X 射线散射技术联用的原位研究装置如图 1.8 所示，与

国际先进企业对比本团队研发的原位研究装置平台在硬件方面具有占地面积

小、样品参数适宜、控制精度高、测试扩展性极高等方面的优势。并且可以实

现与多尺度结构原位检测手段联用，实验过程同步获得多尺度结构信息的同时
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获取力学数据等宏观性能信息。研制的装置包括温度可以调节单轴受限拉伸装

置；高速单轴拉伸装置的最高温度可以设置为 300 ℃、最高应变速率为 100 s -1；

低温单轴拉伸的装置的最低温度可达-150 ℃；可以在不同溶液环境中进行拉伸

的装置；最高温度可达 240 ℃、拉伸尺寸可达 8×8 并且可实现编程多步拉伸的

双向拉伸装置；挤出温度可达 300 ℃、牵引比可达 110 的三层共挤吹膜装置；

钢带流延装置对标百福特的高级别抛光钢带流延实验线，挤出速度、口模高度、

流延车速、温度和风速等均可独立设定，并且通过结构的更换可以方便地实现

湿法工艺和干法工艺两种流延成膜装置。 

这些装置可以实现与多尺度结构原位检测手段联用，实验过程同步获得多

尺度结构信息的同时获取力学数据等宏观性能信息[67]。对研究非平衡态下高分

子材料的结构演化规律提供了有效的实验手段。 

 

图 1. 8 本课题组可以与同步辐射 X 射线散射技术联用的原位研究装置[67] 

(a) 溶液拉伸装置；(b) 高温高压拉伸装置；(c) 原位压缩装置；(d) 高温单拉装置；

(e) 原位快速拉伸装置；(f) 横幅宽拉伸装置 

1.4 本文研究的内容与意义 

PVA 是一种广泛应用在工业和生活中的高分子材料。基于其优良的性能常

常用于光学薄膜领域。但由于 PVA 的于熔点与降解温度接近加工的窗口较小，

利用其水溶性的特点我们通常采用溶液流延的方式获得透明度高、拉伸性能优

异以及均匀性好的的 PVA 薄膜。获得完整是 PVA 薄膜通常要经历溶解、干燥

流延、膨润、染色、预处理、拉伸等步骤，在这些步骤中设计多种条件的搭配，

在溶液配置的过程中，外界因素对 PVA 溶液聚集状态的影响对后续加工起到深

远的影响。PVA 流延过程是一个复杂的过程，涉及高分子溶液的凝胶化过程以
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及非平衡状态下的结晶过程。在流延加工过程中我们大多是通过不断尝试来探

索加工条件与薄膜的结构与性能之间的关系,而缺少对过程中的结构演化的研

究。为了研究外界条件对 PVA 溶液聚集状态影响我们利用核磁以及流变仪对其

氢键状态进行表征，同时为了探究 PVA 溶液流延过程中温度和流动场对聚乙烯

醇结晶过程的协同与竞争作用，我们搭建了一套可以与同步辐射 X 射线联用的

钢带流延装置。 

本论文主要研究内容如下： 

（1）针对同步辐射原位表征的需求，成功研制了一套适配同步辐射光源光

束线站的钢带流延设备，能够实现 PVA 薄膜生产的完整连续流程。与传统流延

设备相比，该装置具备以下创新特点，拥有远程控制系统可以实现对设备的远

程操作与监控；配有倾斜装置，可在流延过程中使设备倾斜微小角度，从而在

广角范围内探测钢带表面 PVA 薄膜的结构演化信息；位移平台可以支持设备在

不同位置的精确调整，满足原位检测的需求。这些设计使设备能够实时监测薄

膜生产过程中不同阶段的演化规律，为深入研究提供了有力支持。 

（2）PVA 溶液的聚集状态对后续加工过程及最终产品性能具有决定性作

用。基于 PVA 分子链上丰富的羟基结构，其水溶液的流变性质受到多种因素的

显著影响，包括原料的初始状态，PVA 初始原料的热力学特性不仅决定了其溶

解行为，还显著影响溶解后的溶液状态；环境温度对溶液的凝胶化过程起关键

作用，温度变化会直接影响溶液的流变性质；随着时间延长，溶液的流变性质

会发生动态变化；电解质的种类和浓度对溶液的流变行为产生显著影响。这些

因素的综合作用导致 PVA 水溶液的流变性质呈现出复杂的动态变化，为薄膜加

工过程的优化提供了重要的理论依据。 

（3）在流延成膜的过程中 PVA 的结构演化与外场条件密切相关，PVA 分

子链最终的结晶与取向是挤出速度、温度、风速和拉伸比等条件相互耦合的结

果。通过调控温度与拉伸比等条件可以得到力学与光学性能更加优异的薄膜。

为了深入研究温度场和流动场对 PVA 结晶过程的协同与竞争作用，本研究利用

实验室自制的原位流延装置，结合原位WAXS，对不同温度和不同牵引比（TUR）

条件下的流延过程进行了系统研究。通过原位 WAXS 分析，获得了 PVA 流延

过程中结晶度、含水量和取向等数据。通过对结晶度变化和初始结晶条件的统

计分析，成功解耦了温度和 TUR 对 PVA 溶液结晶行为的影响。结果表明，在

固定 TUR 值下，结晶开始时间与温度呈现非单调关系，在除 TUR=6.11 条件下

均存在一个典型的温度转折点。这一现象揭示了过饱和度和过冷度在结晶动力

学中的竞争性作用：转折点以下，结晶主要由过饱和度驱动；而超过临界温度

后，过冷度成为主导因素。深入阐明了温度和流动场在流延过程中的协同与竞
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争机制，为优化薄膜加工工艺提供了理论支持。 
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第 2 章 钢带流延设备的搭建 

2.1 引言  

为了研究湿法流延过程中的结构演变，我们设计了一套接近工业生产过程，

可以实现高分子薄膜的溶解、输送、挤出、成膜以及收卷连续生产过程的钢带

流延设备。该装置主体部分由钢带、位移平台、控制柜、模温机、鼓风机以及

排风机组成，主体部分可与反应釜、挤出机、熔体泵以及湿法模头配合用于溶

液流延[68]。对比工业生产中普通流延设备，自研的钢带流延装置可以与同步辐

射 X 射线联用，我们的装置较一般流延装置含有配套的位移平台、倾斜平台和

远程控制平台。 

整套流延设备可以分为两个部分，包含钢带的主体部分以及可以和主体部

分配套使用的湿法流延组件，如图 2.1 (a)所示。主体部分的总重量约 6~7t（设

备总占地体积为 5000×2340×2375 mm3）。高分子溶液在反应釜中进行溶解后，

进入硬质管道，依次通过熔体泵、挤出机、波纹管到最终的湿法模头，高分子

溶液从模头挤出后铺展到镜面级别的钢带表面，转毂带动张紧后的钢带进行移

动，薄膜跟随钢带完成整个干燥过程，成膜过程中转毂的温度由模温机进行控

制，模温机将加热或冷却后的导热油由油管传输到转毂内，钢带腔体的温度、

风速以及湿度由配套的鼓风干燥机以及排风机进行控制，鼓风干燥机的温度以

及风速可调，流延腔体内的温度和湿度信息由安装的红外测温探头和温湿度变

送器获得。 

 

图 2. 1 流延装置整体 3D 图 

探测流延过程不同位置的处薄膜的结构信息主要是通过位移平台的移动来
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获取。钢带及其一系列配件位于位移平台上，位移平台可以沿着流延方向平行

移动，通过伺服电机可以控制其位移速度，位移平台可以带着钢带部分沿着流

延方向平行移动，在探测器和光源不动的情况下模头以及钢带部分可以进行平

行移动，以便探测不同位置段高分子溶液的结构演变。为了探测到钢带表面的

薄膜信息，实验平台可倾斜一定角度（实验过程中倾斜角度为 1.3°），采用低

角度入射的方式以获取流延过程中钢带表面的 PVA 的结构信息，具体光路图如

图 2.2 所示。 

 

图 2. 2 流延过程中的光路图 

本章主要从温度控制系统、传动以及运动部分、倾斜系统、挤出流延系统

以及远程控制系统五个部分对具体装置细节进行介绍。  

2.2 温度控制系统 

在进行溶液流延的过程中，对温度的精确控制对产品质量、生产效率和工

艺稳定性有着直接的影响。材料的粘度很大程度上受温度影响，在钢带流延过

程中，材料需要在适当的温度下达到理想的流动性，以便在钢带上均匀铺展。

在过高的温度下可能会导致材料降解或过度流动，难以控制厚度均匀性；温度

过低则会使材料粘度过高，难以铺展。并且温度对薄膜的厚度均匀性有一定影

响，适当的温度可以确保材料在钢带上流动均匀，从而获得厚度一致的产品。

温度波动可能导致局部厚度不均匀，影响产品质量。同时温度严重影响最终的

产品质量，温度控制不当可能导致表面缺陷，如气泡、裂纹或表面粗糙，在溶

液流延的过程中超过溶剂干燥温度的情况下会造成气泡缺陷。对于大多数结晶

聚合物材料而言，温度直接影响其结晶过程。合适的温度可以控制结晶度和结

晶形态，从而优化产品的机械性能和光学性能。 
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为了得到表面光滑，无缺陷的高质量流延薄膜，我们需要对流延过程中的

环境温度以及钢带温度进行精确控制，钢带整体保温组件如图 2.3 所示。我们

通过大功率热风机和循环风道对流延腔体温度进行主要控制，利用两台模温机

对转毂的温度进行以起到控制钢带表面的温度（转毂的加热利用导热油进行控

制），同时利用钢带下方的两块硅基加热板对腔体以及钢带的温度起到辅助加

热功能。每台热风机的出口风温和出口风量可以进行单独调节，控制温度可以

从常温达 350 ℃，控温精度达到±1 ℃，对热风的控制由智能数显模块采取

PID/SSR 控温，并且在保温腔体内设有 3 个温湿度探头、风速探头以及红外探

头，用于监测风道的温度以及钢带面上的气体流速是否符合实验要求，测量精

度分别可达到±0.03 m/s+4%测量值和±0.5 ℃，风速传感器可以采集风道内的

风速信息反馈给 PLC 构成闭环控制来调整最终的出口风速，且可以远程操作，

利于在线站中进行实验。钢带温度的控制方面，测量钢带表面的温度是通过

PT100 热电阻为传感器，通过闭环自控制的手段实现平稳且快速地达到钢带设

定的温度，结合反馈给 PLC 的数据，PLC 采取 PID 算法控制加热板的功率起

到辅助控温功能。 

 

图 2. 3 温度控制组件（带流延机）的剖视图[68] 

2.3 运动控制系统 

钢带流延过程中需要对流延模头、钢带转毂、收卷系统以及整个钢带平台

的位移进行运动控制。流延成膜在线研究装备采用我们自主研制的电机控制板，

目前搭建了基于 FPGA（现场可编程逻辑门阵列）的六轴 PMSM 松下伺服电机

驱动系统硬件电路。 

流延过程中需要对模头的高度进行升降控制，模头高度会直接影响材料从
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模头流出后的分布均匀性。适当的模头高度可以确保材料在钢带上均匀铺展，

避免厚度不均匀的问题；同时模头高度与流延层的初始厚度密切相关。通过调

整模头高度，可以控制材料在钢带上的初始铺展厚度，从而影响最终产品的厚

度；模头高度对材料在钢带边缘的分布也有影响。如果模头高度设置不当，可

能导致边缘材料堆积或不足，影响产品的整体质量。因此我们可以对流延过程

中模头的高度进行精确的控制，模头的升降可以通过伺服电机来驱动丝杆升降

机的，升降的精度可以达到 0.05 mm，于此同时而湿法模头的角度可以通过调

手轮旋转来调整。模头升降装置如图 2.2 所示。 

钢带的运动是整个工艺的核心环节，从模头中挤出的原料铺展到一个平稳

且洁净可剥离的承载面。钢带的运动给高聚物带来了一定程度上的剪切力，使

其能够从模头挤出后快速并均匀的铺展在钢带上，而均匀的铺展是获得厚度稳

定的高聚物薄膜的关键。钢带的传动速度在 2~4 m/min 之间，钢带的运动速度

会直接决定材料的干燥时间和冷却速度。较快的钢带速度会使材料更薄且冷却

更快，初始状态下的高剪切可能会带来薄膜的高度取向，而较慢的速度则可能

导致材料较厚且冷却较慢，在高温下高分子链的活动性较强可能会取向较低的

薄膜。通过调整钢带速度，可以实现控制产品的厚度和薄膜的晶体形态的要求。

钢带的平稳运动有利于高分子薄膜形成光滑的表面。任何钢带运动的不稳定性

（如抖动或速度波动）都可能导致表面缺陷，例如波纹或条纹。我们采用表面

经过高精度抛光的钢带，同时钢带跳动公差在≤30 μm。因为在流延的过程中

钢带需要一直保持着张紧的状态，所以可能会出现张力不均匀以及运动速度改

变而造成钢带出现偏移的情况，为此，我们拥有纠偏系统，钢带是否偏移是通

过电子尺进行判断，两个油缸置于转毂两侧，通过油缸中活塞的运动改变转毂

的位置，起到纠偏的作用。钢带具体示意图如图 2.4 (a)所示。 

于此同时对于流延成膜后的薄膜需要进行收卷，它会直接影响到薄膜的最

终使用性能，对产品的质量有着深远的影响，收卷过程中，薄膜需要保持适当

的张力，以防止薄膜在后续加工或使用过程中出现变形或损坏。均匀的张力控

制可以确保薄膜在卷绕过程中不被拉伸或压缩。过高的张力可能导致薄膜拉伸

甚至破裂，而过低的张力则可能导致薄膜松弛或卷绕不紧。通过精确控制张力，

可以避免这些问题，延长薄膜的使用寿命。在实验过程中薄膜会从门板组件的

出膜口处被牵引到收卷的过程中，首先会经过张力辊，再贴合到收卷辊表面，

收卷过程当中，张力辊用于对采集薄膜的实时张力，并通过传感器检测实时张

力，并反馈给控制系统最后实现薄膜的连续生产，并且获得平整性好、张力均

匀的高质量的卷绕高分子薄膜。收卷系统如图 2.4 (b)所示。 
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图 2. 4 运动控制系统实物图 

(a) 钢带及其纠偏系统实物图；(b) 收卷系统 

为了可以与同步辐射X射线进行联用，我们较普通流延装置多出位移平台，

可以探测到不同位置段高分子薄膜的结构演变，示意图如图 2.5 所示。位移平

台位于底部支撑平台之上，底部支撑平台上配有导轨装置，位移平台置于支撑

平台的导轨之上，导轨两侧配有软限位以及机械限位装置，以便保证位移平台

上装置的安全性，钢带及其一系列配件位于位移平台上，位移平台可以沿着流

延方向平行移动，通过伺服电机可以控制其位移速度，位移平台可以带着钢带

部分沿着流延方向平行移动，在探测器和光源不动的情况下模头以及钢带部分

可以进行平行移动。整个位移平台可以沿着水平方向运动的最大位移距离可达

1915 mm 涵盖从刚出口模位置处的原料信息以及钢带上表面的的原料结构信

息，且运动具有较高的精度（控制精度可达 0.01 mm），同时拥有效率高、平

稳性和可逆性好的技术特点。 

2.4 倾斜控制系统 

除此位移平台，我们的装置较一般流延装置含有一套倾斜平台。通常情况

下我们需要确保钢带的完全水平，但是由于 X 射线光路的限制，我们设计了倾

斜的实验平台来探测钢带表面的薄膜信息。 

倾斜调整平台安装在位移平台框架上，主要由顶板、支撑座组件、丝杆升

降机、氮气缸缓冲机构和倾角传感器等部件构成。顶板与框架共同组成支撑钢

带传动系统的平台，也是实现倾斜功能的核心区域。丝杆升降机组件和氮气缸

缓冲机构安装在顶板与滑动框架之间，丝杆升降机作为驱动平台旋转的关键部

件，通过伺服电机连接直角减速机来实现旋转驱动。每侧的丝杆升降机由一台

1.5 kW 的高惯量伺服电机通过可伸缩万向节驱动，相邻升降机之间通过连杆连

接，确保升降动作的同步性。直角减速机的设计紧凑，不仅节省了安装空间，
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还通过优化传动比和齿轮设计，显著提升了伺服电机的输出扭矩。其高精度和

稳定的传动性能，进一步提高了系统的可靠性和工作效率。在这些设计的共同

作用下，倾斜平台能够在-5°至 5°的范围内实现倾角的精准调整，定位精度可达

0.5 mm 以内，倾角调节精度可达 0.01°。倾斜系统如图 2.5 所示。 

 

 

图 2. 5 钢带流延 2D 平面图[68] 

为了使倾斜过程中可以更加顺滑、平稳的达到目标角度，我们安装了氮气

气缸对设备进行保护，四个氮气气缸位于倾斜平台下的四个顶角处。当倾斜平

台一侧降低时，在这一侧倾斜平台的气缸中的弹簧会带动活塞进行收缩，同时

气缸体内的氮气也会被压缩。进行抬升的时候，压力降低，氮气会膨胀，弹簧

会带动活塞向上。以保证倾斜平台平稳升降，同时氮气气缸具有占地面积小，

性能稳定等一系列优势。 

2.5 挤出控制系统 

为了实现流延过程的连续生产，我们设计的流延装置可以与反应釜、熔体

泵、挤出机、流延模头进行直接配合使用。 

溶液的溶解过程中我们需要用到 20 L 高温高压反应釜，为了保证生产的安

全性，通常溶解时的总容积不超过整个釜体的 1/2，溶解过程中的搅拌利用电

机驱动搅拌桨，釜内的温度通过盘管控制，通过盘管可以升温可以控制温度的

均匀性，降温通过冷热水循环一体控制机器进行控制，在对 PVA 溶液溶解的过

程中最高温度可达 150 ℃最高的压力可达 3.7 MPa。为了完成整个过程的连续，

在反应釜的下方我们设计有出料口，在出料口装有可承受高温高压的阀门，出

料后通过硬质钢管连接至熔体泵，熔体泵可以起到控制溶液流量，以及调节溶

液的压力的作用，经过熔体泵后的溶液可以传输到位于 0.9 m 高的台面上，台
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面上放有双螺杆挤出机，溶液在挤出机会经历螺杆的剪切、加热后得到进一步

的混合，挤出机配有排泡系统，通过剪切和挤压可以将溶解过程中搅拌以及其

他助剂引起的气泡除去。从挤出机出口处挤出的溶液流入可以弯曲的波纹管中，

选取波纹管进行挤出机与模头的连接的原因在于波纹管具有可弯曲，耐腐蚀、

质量轻，热传输效率高的优点，同时可以与流延过程流延平台的平行移动进行

很好的配合。为了保证溶液传输过程的温度，我们在硬质管以及波纹管的外层

包有伴热带，可以对每一段进行控温，为了保证温度的均匀性在管道以及伴热

带的外层包裹有保温套。波纹管的另一端接有湿法流延模头，模头可以配有独

立的控温系统，在进行 PVA 溶液流延的过程中我们通常设置流延温度为 95 ℃。

在出口膜的两侧为了减少模头堵料的现象，模头两侧配有四氟垫片，模唇的宽

度为固定的为 50 mm,口模的间隙可以进行调节，实验过程中，口模间隙设置为

0.4 mm。模头整体安装在流延主体部分的框架上，可以跟随整个位移平台进行

移动。挤出系统组件如图 2.6 所示。 

 

图 2. 6 挤出机组件 

(a) 挤出系统组件与 X 射线联用实验现场图钢带及其纠偏系统实物图；(b) 湿法

模头；(c) 挤出组件 3D 图 

2.6 远程控制系统 

为了在线站中进行工作，我们搭建了一套远程控制流延设备的系统。流延

成膜装备的远程控制系统通过上位机（LabVIEW）和下位机（PLC）的协同工

作，实现了对整个系统的精确控制和数据交互。系统的工作流程包括系统初始

化、通信连接、数据交互、控制逻辑执行、故障检测与处理，以及系统调试与

优化。通过 Modbus TCP/IP 协议，上位机和 PLC 之间建立了稳定、高效的通信

链路，确保了控制指令的及时下发和设备状态数据的实时反馈。这种远程控制

方式可以满足线站的实验条件，还方便了用户的操作和监控，为在线流延成膜

工艺的稳定运行提供了有力保障。 
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2.7 本章小结 

本章对自研的钢带流延设备进行了详细的描述，为了配合 X 射线技术我们

对整个钢带流延进行了设计和搭建。详细地说明了原位流延成膜装置的结构、

运动模式以及设计思路，包括整体的温度控制系统、传动以及运动部分、倾斜

控制系统以及配套的挤出控制系统。为了契合流延工艺的特定需求，并结合同

步辐射表征的实验条件，我们制定了相关设计方案，详细解析了核心参数，并

经由对比分析甄选出了最优方案。这一系列工作为后续的原位实验筑牢了根基，

提供了关键的前提保障。 
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第 3 章 加工工况对聚乙烯醇溶液聚集态的影响 

3.1 引言 

聚乙烯醇（PVA）是首批大规模商业生产的合成聚合物之一。PVA 的合成

主要通过聚乙酸乙烯酯（PVAc）的醇解反应来制得，在合成 PVA 后，为了得

到高纯度的 PVA 原料，通常要经历过滤、洗涤、干燥的步骤从而得到最终的聚

乙烯醇产品。PVA 作为日常生活中的常见高分子材料，具有以下优点：成膜性

良好、粘结力强劲、拉伸性能优异，常被用于光学膜、粘结剂等领域。在获得

这些最终产品之前 PVA 通常要进行溶解，溶解后的 PVA 溶液才能用于后续流

延，由于 PVA 分子链多羟基（-OH）结构，可以较好的溶于水溶液。因此，使

用热水溶解 PVA 可以使其更充分地溶解在水中，从而得到更加均匀的 PVA 水

溶液。这样制备出来的 PVA 水溶液中 PVA 分子的分散度更好，更有利于后续

的加工及生产过程。溶解的后的 PVA 除了可以用于后续的流延生产也可以用于

改性，例如 PVA 溶液可以用于 PVB（聚乙烯醇缩丁醛）的合成，PVB 的合成

主要通过 PVA 和丁醛（通常是正丁醛）在酸性催化剂（例如 H2SO4、HCl、HNO3）

的作用下进行缩醛化反应。调节不同加工工况下 PVA 溶液的配置参数，可显著

影响最终 PVB 产品的熔融指数。PVA 作为一种半结晶聚合物其溶液中最显著

的特征是主要的氢键相互作用，控制氢键的形成程度和空间排布对后续加工以

及最终产品性能至关重要[28, 69, 70]。 

Briscoe 等人[69]研究了聚合物的醇解度、环境温度、压力以及电解质种类

对 PVA 水溶液粘度的影响。研究标明 PVA 水溶液的粘度受高分子链内以及链

间和高分子与水间两种状态下的氢键共同控制，在高水解度时，链间和链内氢

键在溶液中占主导地位，在水解程度较低时，PVA 链与水分子之间的氢键更显

著。并且随着储存时间的增加，PVA 溶液的粘度也会不断增加，不同类型和浓

度的电解质对 PVA 水溶液中氢键的状态产生不同的影响[69]。 

Wu 等人[71]讨论了不同离子对 PVA 水凝胶聚集态结构的影响，以及如何通

过霍夫迈斯特（Hofmeister effect）效应实现对水凝胶的机械性能进行调节。其

中对阴离子对高分子溶液中氢键的影响分为了三类：一些阴离子能够调整水分

子的极化状态，从而让聚合物和其水合水分子间的氢键不稳定；一些离子能够

增加聚合物在主链附近的表面张力；一些阴离子可以直接与 PVA 链结合，起到

为 PVA 链增加额外的电荷的作用。显示这些水溶液的流变行为主要取决于聚合

物链与水分子之间以及聚合物链内和链间氢键的相对强度。 
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为了阐明不同加工工况下 PVA 溶液配置参数引起最终产品性能差异的原

因，我们设计了实验。通过系统地调控原液处理条件，分析其对 PVA 分子间氢

键形成程度、空间排布及聚集态结构的影响，进而深入理解加工参数对 PVA 溶

液特性的作用机制。通过流变仪可以得到 PVA 水溶液的粘度，在聚合物水溶液

中，聚合物分子与水分子之间可以形成氢键。这些氢键有助于稳定溶液结构，

增加溶液的粘度[19, 72, 73]。Zhang 等人[74]利用 LF-NMR 可以根据不同弛豫时间的

水和基质的组合来区分水的不同状态。因此我们主要通过研究 PVA 水溶液的流

变性能以及低场核磁 H 的状态来间接反应氢键的状态。从而进一步理解了氢键

在 PVA 水溶液中对聚集状态的影响。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验原料 

聚乙烯醇由皖维公司提供，PVA 聚合度为 1700，醇解度为 98%，国药化学

试剂有限公司购买的 HCl 和 H2SO4。  

3.2.2 测试仪器 

（1）时域核磁共振（TD-NMR） 

采用 Bruker minispec mq20 谱仪进行了低场核磁共振实验，其 1H 拉莫尔

进动频率为 19.95 MHz，静磁场强度（B0）为 0.47 T。样品的 90°和 180°脉冲

长度分别为 2.8 μs 和 5.4 μs，仪器的死时间（dead time）约 8 μs。采用 MSE

（Magic Sandwich echo）-CPMG（Carr-Purcell-Meiboom-Gill） 脉冲序列来

获取 PVA 链的横向弛豫衰减信号，得到 PVA 样品在 35 ℃下的横向弛豫时间

（T2）。使用具有± 0.5℃精度的温度控制设备 BVT 3000 在氮气气氛下进行

精确控温。扫描次数设置为 16 次。因为场不均匀性的影响，会加速质子的散相

过程（使得质子之间的相位差更大），从而测得的 MSE 衰减曲线比实际的横

向弛豫衰减的快的多。所以我们选择了 CPMG 衰减曲线分析 PVA 溶液中分子

链和水的动力学。然而，由于核磁共振（NMR）实验条件的限制，无法在满足

宽采集时间窗口（1ms–6000ms）的同时达到较好的信噪比，我们设置了不同

回波时间（echo time）比较不同干燥时间下长 T2 和短 T2 的横向弛豫时间。 

（2）利用差示扫描量热法（DSC，美国 TA 公司 Q2000） 

进行热分析，以 10 ℃进行升温，将 PVA 样品从 0 ℃加热到 250 ℃。 

（3）流变仪（DHR-2 美国 TA 公司） 

对 PVA 溶液进行流动测试。利用 25 mm 平板对溶解后的 PVA 溶液进行流
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动测试模式（Flow ramp）。 

（4）WAXS 测试 

X 射线的波长为 0.154 Å（内部微束铜靶 X 射线源），样品距探测信息采

集由 Pilatus 300 K 探测器像素点的尺寸为 (172×172 μm2）。样品距离探测器距

离为 67 mm。 

3.2.3 实验步骤 

向不同干燥温下的 PVA 原料中加入去离子水配置成为固含量为 10%的

PVA 溶液，分别置于不同温度的油浴锅中进行溶解实验，待完全溶解后，在室

温下进行冷却，对不同干燥温度下 PVA 原液进行表征；取干燥温度相同 PVA

原液加入不同酸进行表征。同时在不同温度下储存 PVA 溶液，取不同时间下

PVA 溶液对比时间、储存温度、酸种类对 PVA 溶液凝胶化过程的影响。 

3.3 结果及讨论 

3.3.1 不同温度对聚乙烯醇原液的影响 

在干燥的过程中涉及 PVA 的快速凝胶化和结晶，而干燥温度对结晶和凝胶

化具有深远的影响。在以往的研究中表明，聚合物熔体的热历史对聚合物结晶

的热力学和动力学有深刻的影响，再结晶过程中的结晶温度和结晶速率受先前

结晶温度的影响[75, 76]。 

 

图 3. 1 不同干燥温度下 PVA WAXS 以及 DSC 表征图 

(a-c) 不同干燥温度下 PVA 原料的 2D WAXS 图像；(d) 不同干燥温度下结晶度

统计；(e) 不同干燥温度下 DSC  
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在 PVA 原料的首次干燥过程中，干燥温度对后续 PVA 原液的聚集结构产

生了显著影响，进而对其后续溶解形成用于改性的 PVA 原液也带来了深远影

响。是否存在类似熔体状态下的记忆效应，对此我们对不同干燥温度下 PVA 原

料进行溶解，研究了溶解过程对 PVA 溶液的粘度，高分子链活动性的影响。 

将不同温度段下的 PVA 粒料研磨为粉料，然后对不同干燥温度下 PVA 原

料进行 WAXS 测试，二维 WAXS 结果如图 3.1 (a-c)所示以及对图像进行处理后

对一维图像进行高斯拟合，利用结晶峰面积除以总面积（结晶峰面积+无定形

峰面积）计算结晶度，结果如图 3.1 (f)所示。同时对不同干燥温度下的 PVA 原

料进行热力学分析。DSC 结果如图 3.1 (e)所示，可以发现干燥的温度越高，PVA

的结晶度更高，因为高温下高分子链的运动性更强，从而起到促进结晶的作用。

同时通过 DSC 结果可以发现高温下 PVA 的水峰较低温下水峰模型更加靠近更

高温度，PVA 原料中水的结合方式含有结合水和自由水[74]，考虑高温下干燥

PVA 原料的和水结合的更加紧密。可以看到高温下的 PVA 原料的熔点较低温下

有明显的降低，由此可知低温下干燥 PVA 原料片晶厚度更厚。 

对不同干燥温度下的 PVA 溶液进行溶解实验，对溶解后的 PVA 溶液进行

剪切流变以获得在不同溶解温度下以及不同干燥温度下的 PVA 水溶液的粘度

信息如图 3.2，在 3.2 (a-b)可以发现高温下干燥的 PVA 原料，溶解后拥有更高

的粘度；如图 3.2 (c-d)选取相同干燥温度下的 PVA 原料，在不同温度（85 ℃、

95 ℃）下进行溶解实验，可以发现在高温下溶解的 PVA 溶液拥有更低的粘度，

说明高分子链和水分子间氢键在较低的溶解温度下强度更高。  

 

图 3. 2 不同干燥温度以及不同溶解温度下 PVA 流变信息 

(a) 溶解温度 85 ℃；(b) 溶解温度 95 ℃；(b) 干燥温度 67 ℃-70 ℃；(b)溶解温

度 75 ℃-78 ℃ 
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对在不同溶解温度冷却后的 PVA 溶液进行时域核磁共振实验，以获得不同

干燥温度下 PVA 溶液的分子动力学信息如图 3.3 所示。由以往的文献中可以知

道，在溶液情况下的 PVA 有三种环境下的氢键：PVA 分子链间的氢键，分子链

和水之间的氢键，水之间的氢键。在 PVA 溶液中的水可以分为多种状态，结合

水、低流动性的水和自由水[74]，从图中可以看到高温下（83 ℃-86 ℃）干燥下

的 PVA 原料溶解后长 T2 组分较低温（75 ℃-78 ℃）下的弛豫时间更短，分布

变窄，代表自由水的活动性更弱，说明高干燥温度下 PVA 链网络对水分子的约

束较强。很可能是高温干燥形成了更加均匀、致密的氢键网络，阻止了自由水

的扩散行为。 

 

图 3. 3 不用干燥温度下 PVA 溶液 LF-NMR 图 

 (a) 质量分数为 10%的 PVA 溶液 CPMG 衰减信号；(b) 通过对衰减曲线逆拉普

拉斯变换得到的 T2图谱 

3.3.2 储存时间对聚乙烯醇原液的影响 

随着时间的延长，PVA 溶液可能会经历结构重排或老化过程，这可能会影

响其流变性能。例如，PVA 分子可能因为溶剂蒸发或分子重新排列而形成网络

结构，导致溶液粘度增加。于此同时储存温度对 PVA 溶液的凝胶化也会有一定

影响，因为在低温条件下，分子的热运动减弱，氢键更容易形成且更加稳定。

这种氢键的增强的现象可能会诱导材料的相变。 

对此我们将溶解后的 PVA 溶液置于不同环境的温度下进行储存，同时在不

同时间情况下进行取样，利用 LF-NMR 对其溶液中分子链以及水的活动性进行

分析。取第一天、第二天、第八天不同时间下 PVA 溶液进行分析，核磁结果如

图 3.4 所示。从时间的角度来看，不论储存温度如何变化，随着时间的推移，

PVA 溶液的整体弛豫时间变短；对逆拉普拉斯变换（Inverse Laplace Transform）

变化后的弛豫时间进行分析我们可以发现代表自由水信号的长 T2 组分随时间

的推移向更短的 T2 移动，代表 PVA 溶液在低温下更容易形成更稳定更致密的



第 3章 加工工况对聚乙烯醇溶液聚集态的影响 

27 

氢键网络。对比储存温度（60 ℃和 25 ℃）下保存 PVA 溶液长 T2 结果如图 3 (e)

所示，保存相同时间的情况下，可以看出在高温下保存的 PVA 溶液的整体弛豫

时间较低温下保存的 PVA 溶液的弛豫时间要长，表明低温存储条件下，分子的

热运动会有一定的减弱。 

 

图 3. 4 时间对不同温度下 PVA 的 LF-NMR 图 

(a) 24 ℃短采集时间窗口；(b) 60 ℃短采集时间窗口；(c) 24℃长采集时间窗口；

(d) 60 ℃低长采集时间窗口；(e) T2图谱 

3.3.3 电解质对聚乙烯醇原液的影响 

电解质对纯水和以水为溶剂的聚合物溶液体系中氢键的影响得到了广泛的

研究[77-79]。一般认为，电解质的加入会破坏氢键结构，并且降低了体系中的氢

键的程度，并导致水和相应的聚合物溶液的粘度发生降低。对于 PVA 水溶液，

情况要复杂得多。在制备 PVB 过程中我们通常加入 HCl 和 H2SO4作为催化剂

来促进丁醛中自由基的生成，但于此同时不同种类的酸也对 PVA 溶液中氢键的

聚集状态产生了一定的影响，溶液中氢键的强弱对后续的加工过程也会产生一

定影响。 

为此我们对加入不同酸根离子的酸的 PVA 溶液的流变特性进行了表征，同

时结合核磁共振表征对氢键的状态进行了分析，流变测得的粘度数据如图 3.5 (a)

所示，可以发现加入不同酸对 PVA 的粘度有不一样的影响，加入 HCl 整个体

系的粘度降低，而加入 H2SO4 粘度出现升高的现象。结合核磁结果如图 3.5 (b-d)

所示，可以发现初始加入酸后整体的横向弛豫时间变长了，代表加入酸后长 T2

下水分子间氢键的相互作用出现降低，对短 T2 组分进行分析发现，较 PVA 纯

溶液加入 HCl 后短 T2组分的弛豫时间变长，加入 H2SO4后短 T2组分的弛豫时

间变短。对应平板流变测试的 PVA 溶液的粘度来看，加入 HCl 粘度降低，加
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入 H2SO4 粘度升高，与短 T2 有一致的规律，我们推测，PVA 的粘度主要由 PVA

原液中短 T2 组分代表 PVA 分子链与水的氢键相互作用强弱来提供，加入 HCl

破坏了 PVA 链与水之间的相互作用，粘度降低。加入 H2SO4 后 PVA 溶液粘度

的升高可能是 SO4
2-离子导致盐析效应，从而引起了 PVA 聚合物链间形成氢键

导致最终的粘度升高。 

 

图 3. 5 加入不同酸条件下 PVA 溶液的流变信息以及 LF-NMR 图 

(a) 粘度信息；(b) PVA 溶液 CPMG 衰减信号；(c) 10-100 ms 范围 T2图谱 

同时我们对加入不同的酸的 PVA 溶液在相同条件下进行储存，对储存不同

时间下的 PVA 溶液进行取样，利用核磁对样品整体的活动性进行分析。其运动

性随着存储时间样品的整体弛豫时间降低。弛豫时间的变短是由于在溶液的储

存期间，链间和链内氢键的程度逐渐增加，从而增加了 PVA 链之间的相互作用

和纠缠。对比加如电解质的溶液与 PVA 纯溶液可以发现，加入不同酸的样品整

体弛豫时间降低的比 PVA 纯溶液更加明显。重构了交联网络 SO4
2-是一种强

“盐析”离子，能够显著促进 PVA 分子链之间的聚集和氢键形成，从而加速

凝胶化过程。SO4
2-通过与 PVA 分子链上的羟基（-OH）发生相互作用，诱导

聚合物链的交联，增强凝胶的力学性能。Cl⁻离子对 PVA 凝胶化的影响相对

较弱。根据霍夫迈斯特效应（Hofmeister effect），Cl⁻属于“盐析”离子，但

Cl⁻的这种影响相对较弱，不如 SO4
2-显著。  

 

图 3. 6 加入不同酸情况下 PVA 溶液 LF-NMR 信息结果随时间变化图 

(a) PVA 纯溶液；(b) 加入 HCl(c) 加入 H2SO4 

为了深入了解水的质子动力学和 PVA 分子之间的相互作用，同时还对加入

不同含量的 HCl 对 PVA 溶液聚集状态影响进行了研究。加入分别加入 1、2、3

份的 HCl。对 PVA 核磁结果进行逆 Inverse Laplace Transform 变换，结果如图
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3.7 所示。可以发现在刚刚加入 HCl 后，代表低流动性水和自由水信号的弛豫

时间都明显升高，表明加入 HCl 后破坏了 PVA 溶液中部分氢键的相互作用。

随着加入含量的增加短 T2 向更低方向移动，表明低自由度的水活性降低；随着

时间的推移我们可以发现加入高浓度 HCl 的 PVA 凝胶化进程更明显，随着酸

浓度的进一步增加，溶质和溶剂之间的氢键被破坏，从而导致 PVA 分子内以及

分子间更容易形成氢键，出现“盐析”效应。我们可以发现一开始加入电解质

对氢键网络的破坏作用占主导；而随着时间的进行，“盐析作用”又据主导。

这种盐析效应是 PVA 在高盐含量下丧失偿付能力的一个明显和自然的结果。 

 

图 3. 7 加入不同含量 HCl 后弛豫时间时间的变化 

(a) 第 1 天加入 HCl 短 T2 ；(b) 第 1 天加入 HCl 长 T2；(c) 第 15 天加入 HCl 短

T2；(d) 第 15 天加入 HCl 长 T2 

3.4 本章总结 

本章对不同影响因素对 PVA 溶液的粘度，分子链活动性进行分析，研究了

不同条件下氢键聚集状态的变化。本章对不同干燥温度下 PVA 原料进行分析，

通过对不同干燥温度下的 PVA 进行 DSC 和 WAXS 测试我们可以发现随着干燥

温度的降低 PVA 原料的结晶度降低，同时发现高结晶度 PVA 原料的溶解后粘

度更高，说明氢键间作用更强；利用不同温度配置相同浓度的 PVA 溶液，我们

发现在高温下溶解的 PVA 溶液粘度更低，PVA 分子内以及分子间氢键被破坏的

更加充分。此外，我们利用核磁设备研究了储存时间以及储存温度对 PVA 溶液

的聚集状态的影响我们发现，随着时间推移 PVA 溶液整体横向弛豫时间变短，



第 3章 加工工况对聚乙烯醇溶液聚集态的影响 

30 

在高温下储存可以减慢这种效应，代表低温下储存更易形成更稳定更致密的氢

键网络。同时我们研究了不同酸对 PVA 原液聚集态的影响，通过对流变数据的

分析可以发现在加入 HCl 后 PVA 溶液的粘度出现降低的现象，而加入 H2SO4

的 PVA 溶液粘度出现升高，通过对 T2 时间的分析我们发现在加入 HCl 低流动

性下水的弛豫时间升高，加入 H2SO4 的相反，代表加入 HCl 破坏了 PVA 水溶

液中的氢键，而加入一定量的 H2SO4 对溶液中氢键网络的形成有一定的促进作

用；对加入不同酸的 PVA 溶液进行储存，我们发现随着时间的变化加入酸后的

PVA 溶液凝胶化的过程较纯 PVA 溶液有所加快，加入 H2SO4 较加入 HCl 的效

果更为显著。通过对不同溶解条件下 PVA 溶液聚集状态的分析，能够为后续的

流延加工提供有力的指导。这些分析结果有助于优化流延加工过程中的溶液配

制和工艺参数，从而提高加工效率和产品质量。 
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第 4 章 聚乙烯溶液流延过程中的结构演变 

4.1 引言 

从日常消费品到高性能显示器、可再生能源和生物医学工程等领域的先进

技术，聚合物薄膜已经成为各种应用的重要材料[80, 81]。聚合物薄膜的主要加工

方法有铸造、吹塑、涂布、层压和压延。[82, 83]其中流延加工主要分为熔融挤出

和溶液流延两种方式，熔融加工方法通常用于熔体的加工，但部分高分子的加

工窗口小，在熔融挤出的过程中可能容易出现发黄降解的现象[84, 85]，溶液加工

的优势在于可加工厚度更小，透明度高，内应力小，薄膜厚度均匀性好等的特

点[11, 86-88]，因此常用于 PVA、TAC、PI 等光学膜的加工。流延加工过程是一个

复杂的过程，溶液流延的过程中主要涉及溶解、熔体传送、挤出、冷却定型、

挥发干燥、牵引、收卷等多个步骤，从溶液状态到干燥的膜片这一阶段，是一

个在含有拉伸、温度、风场等多个非均匀外场作用下的多尺度结构快速演化的

非线性、非稳态的传热传质过程[30, 70, 89, 90]。在这个复杂的过程中是一个由过冷

度和过饱和度驱动的快速凝胶化，相分离的挥发过程，涉及分子链的结晶排布

过程薄膜会经历从溶液到具有高结晶度的状态[26, 91-93]。 

全面了解整个溶液流延过程的物理机制对于优化工业制造至关重要。众多

研究者致力于阐释聚合物溶液溶胶-凝胶转变的物理机制。Kawanishi 等人[43]指

出，PVA 的凝胶化源于网络的形成，这一过程可通过聚合物链氢键缔合、液-

液相分离（通过 spinodal 分解）以及聚合物结晶三种现象实现。Krajenta 等人[94]

的研究表明，在等温或非等温条件下，降低大分子纠缠密度可加速结晶过程，

并提高晶体完善度。Konishi 等人[95]观察到，在玻璃化转变温度附近，结晶过

程中会出现球状聚集现象，并探讨了高过冷度下中间相对结晶的影响。Miao 等

人[96] 发现，最大过饱和度对 3-nitro-1,2,4-triazol-5-one（NTO）生长形态的演化

具有显著影响。以往研究多从宏观角度出发，例如通过控制溶液干燥速率调整

PMDA−ODA 分子链排布以调控薄膜双折射性能[97]，研究 PBT 在不同温度下的

球晶生长速率及其与板层厚度的温度依赖性[95]，Chen 等人[38]发现，PVA 溶液

的初始浓度会影响薄膜的浓度分布，甚至导致明显的皮芯结构。尽管大多数研

究受限于单变量参数控制策略和宏观测量尺度，但在工业条件下，准确复制连

续挤压流延过程的干燥动力学仍面临重大挑战。 

PVA 薄膜因其良好的厚度均匀性、延展性和透光性等特性，成为偏光片基

膜的优质选择。流延法生产的薄膜常用于偏光片基膜，成膜后通常会进行单轴
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或双轴拉伸工艺。在玻璃化转变温度（Tg）以上拉伸时，分子链或链段会沿外

力方向重新排列，从而形成取向结构，显著提升薄膜的机械、光学和热性能，

使其更好地满足偏光片的高性能需求。 

通过单轴拉伸以及对适当的工艺参数进行控制，可以显著提高 PVA 薄膜的

结晶度和机械性能，使其在工业应用中具有广泛的应用前景。Tian 等人[98]的文

章中表明结晶度的变化与分子链的运动能力和取向度密切相关。通过合理控制

拉伸温度和拉伸比，可以优化 PVA 薄膜的结晶度，从而提高其机械性能。在较

低温度下进行拉伸（100 ℃），由于低温下高分子链的活动性不高，拉伸有助

于 PVA 链规整性的提高，取向也会有所增加。在高温下进行拉伸，高分子链在

高温下活动性增强，可能导致高分子链的解取向，结晶度和取向程度可能会有

所降低。随着拉伸比的增加，PVA 分子链沿拉伸方向的取向度显著提高，结晶

度也会逐渐增加[98]。但是这些研究大多集中在晶区[99]，PVA 薄膜作为半晶聚合

无定形区域的自由体积的变化也非常值得关注因此我们采用正电子湮没设备原

位采集了拉伸过程中无定形区域的变化。 

本工作中，我们首次采用实验室自主研制的原位流延装置与 WAXS 联用。

对不同温度和不同牵引比（TUR）下 PVA 溶液流延加工过程进行了研究。根据

WAXS 结果我们获得了 PVA 流延吹膜过程中详细的结构参数，通过对结晶度的

变化和初始结晶情况的统计，解耦了温度和 TUR 对流延过程中 PVA 溶液结晶

情况的影响，解析了各个参数在流延中的作用；同时结合拉伸仪器、扫描电镜、

红外等一系列设备对其性能进行了表征，为 PVA 薄膜加工的理论研究提供了重

要指导，还为产业化发展提供了关键参考依据。 

4.2 实验部分 

4.2.1 实验原料 

实验所用聚乙烯醇为皖维公司提供的商业用料，PVA 聚合度为 2400，醇解

度为 99%，甘油作为增塑剂，利用去离子水溶解 PVA。通过液体 1H 核磁共振

波谱（JNM-ECZ600R/S1 600MHz）分析，显示了 PVA 分子具有等规（mm）= 

0.20，无规（mr）= 0.51 和间规（rr）= 0.29 的三元立构规整度。 

4.2.2 测试仪器 

（1）X 射线散射 WAXS 测试 

在 SSRF 的 BL10U1 线站，原位采集 PVA 溶液流延过程中 WAXS 数据；

原位 WAXS 信息采集由 Pilatus 1M 探测器（由 981×1043 个像素点组成，像素
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点的尺寸为 172×172 μm2）获得。流延过程中样品距离探测器距离为 473.8 mm，

原位数据采集每个数据点采集时间为 5s,位移平台移动速度为 2.5 mm/s,每采集

一个数据点对应移动 12.5 mm。 

在 SSRF 的 BL16B1 线站，采集成膜后 WAXS 数据。 

（2）差示扫描量热测试（DSC，美国 TA 公司 Q2000） 

利用高温高压坩埚，以 5 ℃/min 的温度，将样品从 40℃加热到 180℃，采

用两种降温模式一种是快速冷却至目标温度，保温一段时间，观察目标温度下

等温结晶过程；另一种以 2 ℃/min 将样品冷却至 0℃，观察不同固含量条件下

初始出现结晶的温度。然后 Origin 软件对热流密度进行分析。 

（3）旋转流变仪（DHR-2 美国 TA 公司） 

对 PVA 溶液进行小幅震荡剪切测试。利用 25 mm 平板对溶解后的 PVA 溶

液进行小幅振荡剪切的时间模式（Oscilation Time）。 

（4）万能拉伸机 

实验过程中拉伸速率为 60 mm/min。 

（5）单轴拉伸样品的原位正电子湮没寿命(PALS)测量的实验装置 

（6）扫描电子显微镜（SEM，NEON 40 EsB CrossBeam，ZEISS，德国） 

在 PVA 薄膜断面分析前，需要利用液氮对其进行脆断，测试前需喷金 10

秒。测试电压为 3 Kv。 

（7）德国 Bruker 红外光谱仪 

采用衰减全反射 ATR 模式，探测深度为 0.48-4.8 μm。 

（8）透光度/雾度测定仪（SGW-820） 

测量成膜后 PVA 薄膜透光率以及雾度。 

4.2.3 实验步骤 

流延前依次向高温高压反应釜中加入提前称量好的 PVA、甘油、水，利用

搅拌桨将物料混合均匀，并将反应釜温度从室温逐步升温至 150 ℃，在高温高

压下充分溶解，在充分溶解后通过降低搅拌桨转速以减小反应过程中的气泡，

并将温度逐步降低至 95 ℃开始流延。PVA 溶液依次通过熔体泵，挤出机，到

达口模处。成膜过程在钢带上进行，通过改变不同钢带温度，和牵引速度，制

成 PVA 薄膜。干燥温度从 50 °C 调整到 95 °C，干燥温度的精度为±1 ℃，牵

引速度可以从 375 mm/min 调整到 1875 mm/min。大多数研究者利用 WAXS 的

透射模式，来检测物体内部的结构信息，或者采用掠入射模式探究纳米尺度下

薄膜表面信息[100-103]，然而在流延的过程中，薄膜会紧贴在钢带表面，为此我

们通过倾斜平台可以将整个钢带倾斜一个角度，让 X 射线可以探测到微米级别
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钢带表面的 PVA 薄膜的结构信息。 

同步辐射原位实验是将在线流延装置安装在上海光源 BL10U1 光束线站里

进行的，实验过程中 X 射线的 λ=0.124 Å。为了探测 PVA 溶液流延过程中的结

构变化，设计了一套可以移动以及倾斜的移平台的钢带流延，线站流延现场装

置如图 4.1 (a)。设备具体细节如第二章所示，在流延成膜的过程中，探测器位

置不发生改变，但探测位置随位移平台的运动进行改变。采用低角度入射的方

式以获取流延过程中钢带表面的 PVA 的结构信息，实验过程中倾斜平台倾斜角

度为 1.3°具体光路图如图 4.1 (b)所示。实验过程中流延腔体内的温度和湿度信

息由安装的红外测温探头和温湿度变送器获得。

 

图 4. 1 同步辐射 X 射线检测 PVA 溶液流延 3D 图 

(a) 钢带流延 3D 图，(b) PVA 流延光路图 

4.2.4 数据处理方法 

（1）WAXS 数据处理 

通过减去背底散射后的二维散射模式的全积分，可以得到不同干燥数据下

的 WAXS 一维图谱，通过对一维曲线的分峰拟合可以得到结晶度数据，结晶度

由以下方程定义： 

                        (4.1) 

其中结晶区域的面积之和为 Ac，Aa 为无定形区域面积，所有晶体衍射峰的

面积之和与积分曲线总面积的比值的即为结晶度 χc。 

通过对 WAXS 的方位角积分还可以获得材料的取向程度。其取向度（f）
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可以通过下面公式获得： 

                       (4.2) 

 

             (4.3) 

其中，φ 为分子链轴方向与参考方向之间的夹角，取向参数<cos2φ>根据

（101）晶面随方位角 φ 变化的方位角积分曲线 I(φ)获得。（完全平行于参考方

向时，f=1；完全垂直于参考方向时，f=-0.5；当体系中的分子链是随机取向时，

f=0。） 

对拉伸比、含水量和结晶度的数据进行了相关性分析。皮尔逊系数主要用

来衡量两组数据集间的线性关系。其值范围为-1 到 1。相关系数的绝对值越接

近 1，相关性越强。 

（2）PALS 数据处理 

对于 PALS 数据的有限寿命进行分析。分析过程中使用了 LTv9 程序，并将

光谱拟合为三个寿命组分：τ₁，τ₂，和 τ₃，分别对应于 I₁，I₂，和 I₃的强度。τ₁：

最短的寿命组分，可以约等于正电子素（p-Ps）的湮没寿命。τ₂：中等的寿命组

分，可以对应于正电子的自由湮没。τ₃：最长的寿命组分，可以看作源于正电

子素（o-Ps）在自由体积孔洞中的湮没，反映了非晶区域的微观结构信息。 

自由体积孔通常被模拟为无限深的球形势阱。根据球形模型（Tao-Eldrup

模型），可以从 o-Ps 寿命（τ₃）计算自由体积孔半径（R）： 

            (4.4) 

其中ΔR（自由体积孔表面均匀电子层的厚度）是一个经验常数，对于分

子固体来说是 0.1656 nm。 

4.3 数据分析及结果 

4.3.1 离线样品 DSC 以及流变结果 

在 PVA 溶液流延过程中是一个多重外场耦合作用的结果，单一变量对初始

结晶状况的分析如图 4.2 所示。 

首先在固含量不变的情况下，使 PVA 溶液在封闭系统下进行热性能测试。

对不同固含量下 PVA 溶液进行缓慢降温实验，对其初始结晶温度进行分析，结
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果如图 4.2 (a)所示。开始结晶温度通过最初偏离基线的点进行判断，随着固含

量的升高（固含量越高表明过饱和度越高）初始出现结晶性号向高温移动。对

不同固含量的 PVA 溶液在不同温度下进行等温实验，结果如图 4.2 (b)所示。从

温度的影响来看，随着温度降低，分子链活动性减弱，结晶过程的持续时间更

长，即从开始结晶到结晶结束的时间跨度更长。从固含量的影响来看，固含量

越高，过饱和度越高，相同温度下结晶开始的时间越早。 

 

图 4. 2 DSC 检测 PVA 溶液热力学曲线 

(a) 不同固含量条件下，PVA 溶液降温条件下热力学信息,(b) 固含量为 65%情况

下不同温度下等温结晶热力学信息 

其次，通过平板剪切流变实验近似模拟实际生产，探究时间对 PVA 溶液的

凝胶化过程的影响，结果如图 4.3 所示，在 55 ℃条件下，随着时间的推移，溶

剂逐渐挥发，凝胶网络的强度不断增加，我们可以观察到在 5 分钟后储能模量

（G'）从一开始的小于损耗模量（G"）到大于 G",溶液状态由此转变为凝胶状

态。在此过程中，随着时间的推进 PVA 溶液的粘度不断增加，损耗角正切值

（tanδ）逐渐降低，整个凝胶化过程与水分的挥发和时间的推移密切相关。 
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图 4. 3 55℃下 PVA 溶液流变信息 

55 ℃条件下 PVA 溶液 G', G", η, tanδ 值随时间变化曲线 
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4.3.2 在线 WAXS 数据分析 

为了更贴近实际工业生产中 PVA 薄膜的工艺流程，我们采用 20 L 反应釜

和钢带尺寸为 300×5256 mm 的原位流延装置进行流延实验，并采集了原位实验

中的 X 射线散射图谱。图 4.4 (a-b)展示了不同温度不同 TUR 下具有代表性的流

延二维宽角（WAXS）图。其中，流延方向沿着水平方向（牵引方向）被定义

为子午线方向。图 4.4 (a)为 PVA 溶液在 95 ℃、不同 TUR 情况下流延过程中的

代表性二维宽角散射图。在 95 ℃条件下，初始结晶信号出现的时间随着 TUR

的降低而增加。图 4.4 (b)为 PVA 溶液在 TUR 为 3.66 的情况下不同温度流延过

程中具有代表性的二维宽角散射图，可以看到随着温度的降低初始出现结晶信

号的点出现了转折，在 85 ℃和 75 ℃的情况下最先开始出现结晶信号。为了准

确判断结晶的起始，我们选取了各实验条件下初始结晶信号（WAXS 峰更为明

显）对应的 1D WAXS 曲线，如图 4.5 所示。结合 4.4 (a-b)来看，在高温高 TUR

条件下，弥散的圆环逐渐转变为明显的尖锐结晶环，且随着时间推移，尖锐结

晶环的边缘愈发清晰，同时弥散圆环也向更低角度区域收拢。而在低温低 TUR

条件下，弥散圆环中出现的边界清晰的结晶环信号相对较弱，随着时间推移，

弥散圆环向更低角度收拢的信号增强，但尖锐结晶环的信号强度在长时间内并

无明显变化。对比之下，高温高 TUR 条件下的结晶速度更快。 

 

图 4. 4 不同温度不同拉伸比情况下 PVA 流延过程中 2D WAXS 图像 

(a) 95 ℃ (b) TUR 3.66 
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图 4. 5 初始出现结晶信号点 1D WAXS 图像 

(a) 95 ℃下不同拉伸比；(b) TUR 3.66 不同温度 

在不同冷却辊温度下实时采集的 WAXS 一维数据图如图 4.6 (a-f)所示，在

距离口模较近的位置处为连续的聚乙烯醇溶液信号，随着时间的增加在 22.5°

附近代表水的宽峰逐渐降低象征着含水量降低[104, 105]，在 16°左右范围内代表无

定形的宽峰信号逐渐明显；随着逐渐远离口模，出现可以分开的无定形的信号，

到最终出现边界清晰的结晶信号。随着温度的降低，水溶液的挥发受到抑制，

结晶信号的出现变慢；对比不同 TUR 情况下，随着 TUR 的降低，薄膜厚度增

加，水分向外迁移的速度变慢，相应过饱和度的升高变慢，结晶速率也出现降

低。可以发现随着代表水的峰面积逐渐降低，成膜过程中伴随着水分的挥发，

代表结晶信号的(100)，(101/10ī)和(200)晶面的信号越来越明显[106]。 

 

图 4. 6 具有代表性不同阶段钢带流延 PVA 溶液过程中 WAXS 强度分布与接触时

间 

(a-c) TUR 2.44(55, 75, 95 °C)；(d-e) TUR 4.89(55, 75, 95 °C) 

通过对 PVA 成膜过程中结晶曲线进行高斯拟合，WAXS 的分峰拟合曲线如



第 4章 聚乙烯溶液流延过程中的结构演变 

39 

图 4.7 (f)所示，计算了不同温度下 PVA 溶液的结晶度随时间变化的趋势，如图

4.7 (a-e)所示。在同一张图片上对比了不同 TUR 情况下结晶度随时间的变化,

在高温高 TUR 的情况下结晶度增长迅速，低温和低 TUR 对应水分迁移率降低

和厚度的增加，随着 TUR 和温度的不断降低，结晶度增长变慢，处于低结晶度

的时间变长，在图 4.7(a-e)中当 TUR 为 1.22 的情况下可以明显看到在低温低

TUR 的情况下结晶度长时间不发生明显变化。在 95 ℃下，当 TUR=1.22 时，

结晶度在 180 s 内保持在 2.5%以下，且变化有限，而当 TUR 由 2.44 增加到 6.11

时，结晶起始时间由 23 s 增加到 7s，最终结晶度为 10% ~ 20%。 

 

图 4. 7 在不同钢带温度不同 TUR 情况下结晶度变化图以及拟合方法 

(a) 95 ℃；(b) 75 ℃；(c) 55 ℃ (d) 95 ℃；(e) 75 ℃；(f) 分峰拟合曲线 

这种现象可以用两种潜在的机制来解释。首先，较高的 TUR 对应于

Weissenberg 数升高时聚合物链的变形（Wi = τɛ，其中 τ 表示特征弛豫时间（劳

斯伦斯或终端弛豫时间），ɛ 表示应变速率）。Wi 的增加促进了流动诱导的构

象变化和熵的降低，从而加速了聚合物的结晶。第二种机制涉及高 TUR 时膜厚

的减小（见图 4.8 (f)）[107]。膜厚的降低加速了 PVA 薄膜水分的挥发，TUR 越

高过饱和度升高的越快，也从而起到加速 PVA 溶液的结晶。 

在对 WAXS 数据拟合过程中对 PVA 溶液中的含水量数据进行拟合，含水

量计算通过 WAXS 信号中水的无定形峰面积与总面积的比值确定。结果如图

4.8 (a-e)所示，可以发现在高温下 PVA 溶液的含水量挥发迅速，并且随着拉伸

比的升高，薄膜最终厚度的减薄，水分迁移率变高，但随着温度的降低 55 ℃

下可以明显的看到 PVA 溶液长时间保持在高含水量的状态下。并且对最终的厚

度进行统计结果如图 4.8 (f)所示。随着 TUR 的增加薄膜的最终厚度逐渐降低。 



第 4章 聚乙烯溶液流延过程中的结构演变 

40 

 

图 4. 8 不同 TUR 下 PVA 薄膜含水量变化曲线以及薄膜最终厚度 

(a) 95 ℃ (b) 85 ℃ (c) 75 ℃ (d) 65 ℃ (e) 55 ℃ (f) 不同温度不同 TUR 情况下薄膜

最终厚度 

4.3.3 相关性分析 

通过 Pearson 系数分析 TUR 和含水量与结晶度的相关性，并对比两者对结

晶的影响程度，结果显示含水量对结晶度的影响大于 TUR 的影响。具体而言，

在不同温度条件下，含水量与结晶度的相关性表现出显著差异：在 75 ℃时，

结晶度与含水量的相关性最强，而在 55 ℃时相关性最弱。从图 4.9 (f)中可以看

出，含水量与结晶度的总体相关性趋势呈现先上升后下降的特征。 

 

图 4. 9 不同温度下 TUR 和水分含量与结晶度的相关性 

(a) 95 ℃；(b) 85 ℃；(c) 75 ℃；(d) 65 ℃；(e) 55 ℃；(f)相关性图表 
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4.3.4 流延后 PVA 薄膜 WAXS 分析 

对流延结束后的 PVA 薄膜进行 WAXS 测试，成膜后 PVA 薄膜的 WAXS

二维图,如图 4.10 所示。进一步计算不同成膜条件下 PVA 薄膜的取向度。成膜

后取向度计算结果如图 4.11 (b)所示。由于成膜过程在溶液状态下进行，取向程

度整体较低，最高取向度仅能达到 10-2 量级。然而，在干燥过程中，由于过冷

度和过饱和度的影响导致在高 TUR 和低 TUR 情况下 PVA 薄膜是取向度表现出

不同的变化趋势。这可能是因为 PVA 分子链的活动性与温度和浓度密切相关：

温度越高，分子链活动性越强；浓度越高，分子链活动性越低。具体而言，在

低 TUR 情况下，低温下取向更加明显（55 ℃下取向最明显）；而在高 TUR 情

况下，高温下取向更加明显（95 ℃下取向最明显）。 

 

图 4. 10 流延成膜后不同温度 PVA 薄膜 WAXS 二维图 

(a) TUR 1.22，(b) TUR 6.11 

 

图 4. 11 流延成膜后 WAXS 计算结果 

(a) 流延成膜后 PVA 薄膜的结晶度数据；(b) 取向计算结果 

对于成膜后的 PVA 薄膜的 WAXS 数据进行分析，PVA 薄膜结晶度进行统
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计结果如图 4.11 (a)所示，结果表明在不同温度和不同 TUR 成膜的 PVA 薄膜最

终的结晶度没有显著差异（在 22%~26%之间）。综合来看低 TUR 情况下 PVA

薄膜的最终结晶度会略高于高 TUR 下的薄膜。 

4.3.5 SEM 分析 

对流延成膜后的 PVA 薄膜进行电镜分析，结果如图 4.12 所示，展示了不

同加工条件下 PVA 薄膜断面的 SEM 图像。对比成膜温度对 PVA 薄膜的影响，

在 95 ℃和 75 ℃下相同 TUR 的 PVA 薄膜断面 SEM 图显示，在较低成膜温度

（75 ℃）时，PVA 薄膜的上下表面出现了明显的皮-芯结构。对比 TUR 对 PVA

薄膜的影响，在相同成膜温度（75 ℃）下，TUR 分别为 6.11 和 3.66 时，较低

的 TUR（3.66）会使薄膜出现明显的皮-芯结构。 

结合以往文献[24, 38]，溶液成膜过程中的结皮现象与温度和厚度条件密切相

关，如图 4.8 (f)所示。TUR 越大，对应的 PVA 薄膜越薄。成膜过程中，PVA

溶液的结晶与相分离过程与温度和厚度密切相关。在钢带温度和空气表面存在

一定温度差异的情况下，表层溶液的温度较贴辊面的温度更低，且表层挥发速

率更快。表层的高过饱和高过冷度会促进 PVA 的结晶，而内部仍处于较低过饱

和度和较高温度的状态，从而形成上下表面的温度以及浓度梯度。与空气接触

的表层 PVA 结晶速率较贴辊面更快，在温度较低的情况下，溶液的过冷度变大，

表层更容易发生结晶，表层也更致密，从而阻碍底层溶剂的挥发。由于流延过

程薄膜的厚度对成膜过程中溶剂的挥发也起着至关重要的作用。薄膜越厚，浓

度梯度越明显，上下表面的浓度差异也越大，因此在较厚的薄膜和较低温度的

情况下（TUR 为 3.66 加工温度为 75 ℃）更容易形成皮-芯结构。 

 

图 4. 12 不同温度不同 TUR 下 PVA 薄膜截面图 

(a) 75 ℃TUR-3.66；(b) 75 ℃ TUR-6.11；(c) 95 ℃ TUR-3.66 
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4.3.6 红外光谱分析 

在以往的文献中报道过，PVA 薄膜的结晶度可以通过红外光谱中 1142 cm-1

峰的面积计算。因为 1142 cm-1 处 C-C 伸缩振动峰与 C-O 的伸缩振动相关联，

为 O-C-C 的对称伸缩振动峰，此外，1093 cm-1 处的吸收峰也与 C-C 伸缩振动

相关，对应于 O-C-C 的反对称伸缩振动。其中，1142 cm⁻¹处的 O-C-C 键对称

伸缩振动峰与结晶相相关，而 1093 cm-1 处的 O-C-C 键反对称伸缩振动峰则与

非结晶相相关[108]。通过对峰面积的比值计算可以得出结晶度。公式如（4.5）

所示。 

𝜒𝑐 =
𝐴1142𝑐𝑚

−1

𝐴1039𝑐𝑚
−1
+ 𝐴1142𝑐𝑚

−1  
     (4.5) 

我们采用 ATR 模式对 PVA 薄膜进行结晶度的分析，因为 ATR 模式下红外

光谱的探测深度为 10 µm 左右，所以我们可以对 PVA 薄膜的内外表面的结晶度

进行比较，结果如图 4.13 所示，A 为贴辊面，B 为非贴辊面，我们以 1093 cm-1 

处为最大高度对红外曲线进行归一化处理，可以看到外表面代表结晶相的 1142 

cm-1 峰的高度较贴辊面更高，表明外内外表面的结晶度存在差异，且外表面（非

贴辊面 B 面）的结晶度更高。 

 

图 4. 13 ATR 模式下 PVA 内外表面红外图谱  

4.3.7 流延成膜后聚乙烯醇薄膜的力学数据 

对流延成膜后的 PVA 薄膜的力学数据进行拉伸实验，结果如图 4.14 所示，

在万能拉伸机下进行单轴拉伸实验，薄膜最初都经历了弹性变形，流延薄膜的

的模量随着成膜温度的增大而减小。在 55 °C 下制备的薄膜具有最高的弹性模

量。随着成膜温度的降低，薄膜的弹性模量升高。 
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图 4. 14 不同温度下流延薄膜力学数据 

4.3.8 PALS 数据分析 

传统高分子材料大多为半结晶高分子材料，其微观结构由结晶区和非结晶

区组成。结晶区具有高度有序的分子链排列，而非结晶区则表现出无序的分子

链构象[109]。在过去几十年间，对高分子薄膜的拉伸行为分析大多集中在结晶区，

这是因为结晶区的有序结构对材料的力学性能有显著影响。然而，随着研究的

深入，非结晶区的微观结构变化及其对材料性能的影响逐渐受到关注[110-113]。

为了进一步探究 PVA 薄膜拉伸过程中无定形区域的结构演化过程，我们利用了

计数率高达 3000 cps 的 PALS 设备，对 PVA 薄膜的连续拉伸过程进行了原位

PALS 实验，并且定量分析了自由体积孔穴的微尺度演化。实验的实物图如图

4.15。 

 

图 4. 15 正电子湮灭寿命光谱（PALS）设备 

(a) 薄膜拉伸设备示意图(b) 探测信号收集示意图 

初始样条的宽度为 20 mm 有效长度为 60 mm 利用拉伸速率为 0.04 mm/s

进行连续拉伸。由于拉伸装置的行程存在极限位置，样条最终没有拉断。在拉
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伸过程中，正电子源保持不动,并且完全被试样包围，以确保实验过程中所有的

正电子都可以被湮灭。在弹性形变阶段 o-Ps 寿命随应变的增加而增大，表明自

由体积孔洞的尺寸增大，数据处理结果如图 4.16 所示。在弹性阶段 PVA 薄膜

的自由体积孔洞的平均半径（R）增加，对应正电子的寿命（τ3）以及孔洞尺寸

增加，数量密度（I3）有明显的下降，表明孔洞可能出现合并的现象；在屈服

点附近，正电子的寿命（τ3）以及孔洞尺寸基本不发生明显变化，数量密度（I3）

也基本不变；可以看到在应变硬化阶段，对应正电子的寿命（τ3）以及孔洞尺

寸也没有明显变化，数量密度（I3）有一定上升趋势，表明可能会有新孔洞会

出现在结晶区和非晶区的边界处形成。可以看出在弹性变形阶段无定形区域的

变化比较明显，以及在应变硬化的过程中自由体积孔洞也会有较明显的变化。 

 

图 4. 16 正电子数据分析 

(a) 力学曲线；(b) o-Ps 寿命（τ3）、o-Ps 强度（I3）随应变变化 

4.3.9 雾度及透光度分析 

作为偏光片核心基膜材料，经流延工艺成型的 PVA 薄膜在光学性能方面展

现出显著优势。对流延成膜后的 PVA 薄膜透光度以及雾度进行检测，该薄膜透

光率均超过 91%，同时雾度值可低至 0.88，其关键性能指标可以满足功能膜领

域对高透明度和低光散射特性的严苛要求。实验结果如表 4.1 所示。 

表 4. 1 流延薄膜透光度 

温度（℃） 55 65 75 85 95 

透光度（%） 91.77 91.59 91.52 91.59 91.78 
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4.4 讨论 

4.4.1 初始结晶信号分析 

本文首次对聚乙烯醇溶液在流延过程中的结晶行为进行了实时X射线结构

研究。对刚开始出现结晶信号的时间点进行统计，结果如图 4.17 所示。以相同

TUR 下 PVA 溶液初始出现结晶信号为一条线，可以发现初始出现结晶信号的

点在不同 TUR 的情况下对应的温度不同。结晶的过程主要由两个因素，过冷度

和过饱和度，在 TUR 为最高 6.11 的情况下，由于 PVA 溶液的结晶与过饱和度

和过冷度密切相关，在高 TUR 情况下，薄膜厚度低，水分迁移速度变快，薄膜

贴辊面与空气接触面边界条件挥发迅速，在高温下挥发较低温更加显著，因此

在 95 ℃下最早出现结晶信号；随着 TUR 的降低，PVA 成膜过程中挥发速度显

著降低并伴随结皮现象的出现，PVA 的结晶过程主要由过冷度主导，在较低温

度下最早出现结晶；根据文献可知，高分子链的活动性与结晶密切相关，在高

TUR 的情况下引入了更高的能量，降低了成核的位垒，因此随着 TUR 的降低

初始出现结晶信号的点向低温移动。 

 

图 4. 17 初始出现结晶信号时间统计 

4.4.2 机理图 

通过对 PVA 溶液在流延过程中的结构演化数据进行归纳总结，主要探究温

度和 TUR 两个变量对钢带流延过程中结晶过程的影响，绘制了 PVA 溶液结晶

的机理图如图 4.18 所示，在高 TUR、高温情况下，薄膜温度分布更加均匀，相

同温度下高 TUR 薄膜对应更高温度和更低的湿度，水分挥发更加迅速，出现结

晶信号快，由于在高过饱和度下结晶度在初期增长迅速，在高固含量情况分子
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链运动性差，PVA 结晶取向更明显；随着温度降低，挥发变慢，相同时间下固

含变低，初始出现结晶信号变缓慢，并且在较低过饱和度下结晶增长速度也相

应放缓，并且低固含下链活动性高，取向也变的不明显。在低 TUR，高温情况

下，膜厚变厚，薄膜上下表面温差较高 TUR 更明显，温度分布梯度明显，水分

挥发受到抑制，固含量较低，最早出现结晶信号由过冷度主导，最早出现结晶

信号向低温移动，由于过饱和度较低结晶度在初期增长速度也会变慢，低温下

取向较高温下更明显。 

 

图 4. 18 PVA 溶液流延过程机理图 

4.5 本章小结 

本文首次对聚乙烯醇溶液流延成膜过程中的结晶行为进行了实时X射线结

构研究。我们利用了一个配备溶解系统，温度控制系统，位移平台以及远程控

制系统的对标工业生产的钢带流延设备与 WAXS 联用进行原位数据采集。采用

高于掠入射的角度对钢带表面的薄膜信息进行采集，通过对转毂配套的模温机

以及加热板的温度进行调控，控制成膜过程中的环境温度；在模头稳定挤出的

情况下，通过对转毂线速度进行调控，控制成膜过程中的 TUR。 

通过对成膜过程中 WAXS 数据的采集，我们获得了不同温度下（95 ℃，

85 ℃，75 ℃，65 ℃，55 ℃）在不同 TUR 下的实时 X 散射信号，同时对成膜

完成后的薄膜结晶度以及取向进行分析。结合流延过程中的 WAXS 数据将 PVA

流延膜干燥过程分为三个阶段：第一阶段，流延膜的过饱和度逐渐上升，但没

有结晶发生；第二阶段，初始出现结晶信号，第三阶段，结晶度不断上升阶段。
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在初始阶段，水分蒸发迅速，过饱和度迅速上升。在第二阶段初始出现结晶信

号由过冷度和过饱和度两个因素共同控制，低温以及高 TUR 会导致高过冷度和

高过饱和度起到促进结晶的作用，因此初始出现结晶信号会有转折点。在高

TUR 情况下，薄膜上下表面温差小，温度分布均匀，过饱和度主导结晶过程；

在低 TUR 情况下，薄膜上下表面温差变大，薄膜出现明显的温度梯队，水分迁

移速率变慢，过冷度对结晶影响变大，初始出现结晶信号向低温移动。对成膜

后的 PVA 薄膜进行了 SEM 测试以及红外测试，可以发现内外表面存在一定的

不均匀性，同时对 PVA 薄膜的力学性能进行了分析，可以发现随着温度的降低，

PVA 的拉伸性能更好，为了了解成膜条件是如何影响拉伸过程，我们利用 PALS

手段探究拉伸过程中无定形结构的变化。本章主要考虑厚度导致温度分布以及

水分迁移速率带来的影响，在过饱和溶液中流动场是否起到了降低了成核的位

垒的作用，过冷度，过饱和度和流动场这些因素的耦合对溶液流延过程中带来

的系列问题以及薄膜厚度方向上的不均匀性的具体成因在未来值得得到更多的

关注。 
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第 5 章 总结和展望 

5.1 总结 

PVA 是一种通过化学合成的水溶性、可生物降解聚合物，具有优异的隔气

性能、高强度和柔韧性，因而在光学膜、粘合剂、包装、造纸、纺织、陶瓷等

领域得到了广泛应用。然而，与传统聚合物相比，PVA 的熔点与降解温度较为

接近，这限制了其在高温加工中的应用。基于 PVA 分子链中丰富的羟基结构，

通常以水为溶剂进行溶解。在溶解过程中，氢键的聚集状态对后续加工以及最

终产品的性能有着重要影响。因此，我们深入研究了 PVA 溶解过程中不同变量

对溶液聚集态的影响。为了进一步探索 PVA 薄膜在工业溶液流延过程中的物理

机制，我们自主研发了一套钢带流延设备，并将其与同步辐射技术联用，收集

了流延过程中 PVA 的实验数据。具体研究内容如下：  

（1）研制了一套用于同步辐射原位研究湿法流延过程中薄膜结构演化的

装置。该装置通过伺服电机驱动，在水平和竖直方向上均实现了高精度的定

位和往复运动。通过升降机与倾角传感器的配合，装置能够精确、稳定地控

制设备倾角，满足低角度入射的需求。此外，装置与挤出机组件连接后，可

与同步辐射联用检测薄膜流延过程中的连续变化。 

（2）利用低场核磁以及流变仪探究了原料的干燥温度、储存条件和酸的种

类对 PVA 溶液的粘度、分子链活动性和氢键聚集状态的影响。高结晶度的 PVA

原料溶解后具有更高的粘度，并且在高温下溶解更加有助于 PVA 分子链氢键的

打开。同时我们发现加入酸对 PVA 溶液初始的氢键可能会有一定破坏，但随着

储存时间的变长加入酸以及低温储存会促进 PVA 溶液的凝胶化过程。这些发现

为优化 PVA 溶液的加工和应用提供了重要的理论依据。 

（3）为了进一步探索 PVA 薄膜在工业溶液流延过程中形成的物理机制，

我们使用自主研发的钢带流延设备，以模拟工业制造条件，同时结合同步辐射

WAXS 技术进行原位表征。通过与 SSRF 的 BL10U1 工业光束线站联合使用，

实现了对 PVA 薄膜形成过程中结晶动力学的实时监测。研究系统考察了温度

（55-95 °C）和 TUR（TUR 1.22-6.11）对 PVA 薄膜结晶行为的影响。结果表明，

在固定 TUR 值下，结晶开始时间与温度呈现非单调关系，且除 TUR=6.11 外，

其他条件下均存在一个典型的温度转折点。这一现象揭示了过饱和度和过冷度

在结晶动力学中的竞争性作用：转折点以下，结晶主要由过饱和度驱动；而超

过临界温度后，过冷度成为主导因素。这些发现为通过相变途径优化工业 PVA
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薄膜加工提供了重要见解，有助于提高薄膜的结构稳定性和性能表现。 

5.2 不足和展望 

尽管本研究通过在线技术对 PVA 溶液流延成膜过程进行了深入研究，并揭

示了温度和 TUR 对干燥成膜的影响，但由于仪器行程问题对低 TUR 下流延成

膜的全过程的 WAXS 结晶图谱不够完善，同时缺乏对薄膜厚度方向的结构解

析，目前仍无法对工业生产中 PVA 基膜厚度结构的非均匀性成因做出充分解

释。此外，对不同参数条件下流延成膜后薄膜的力学信息，光学信息等一系列

条件探索不够在未来值得更进一步探索加工参数对性能的影响。  

未来设备的优化可从考虑开发集成度更高、机械性能更稳定、反馈更迅速

的钢带流延设备，同时优化设备设计，使其更便于第三方实验人员操作、观察

及数据共享。在测量技术方面，可针对流延过程同时开展时间分辨的

SAXS/WAXS 测量，以实时跟踪薄膜形成过程中从分子到微观尺度的多级结构

演变，这对于揭示蒸发结晶中的约束效应至关重要。此外，通过掠入射 X 射线

散射（GISAXS/GIWAXS）技术发展深度剖面分析能力，能够有效解决薄膜厚

度相关的晶体学梯度及界面有序现象。同时，系统研究更多多组分聚合物/溶剂

体系，验证所提结晶范式的普适性，重点关注共混物中竞争相分离的动力学机

制。 

这些改进将为 PVA 薄膜的结构-性能-加工关系提供从分子到宏观尺度的定

量建模基础，最终实现 PVA 溶液流延成膜过程中结构与动力学信息的同步检测

原位方法学。在此基础上，进一步探索工业生产中实际问题的成因，如 PVA 流

延成膜过程中厚度方向上由浓度差异带来的非均匀性、垂直于薄膜流延方向上

的明暗条纹以及薄膜边缘部分翘曲等现象，从而为 PVA 光学薄膜加工提供更系

统、更科学的理论指导。 
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