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摘要 

薄膜結構對相關產品性能影響甚大，探討並掌控薄膜結構是創新

薄膜及改善性能的基礎。本研究利用聚烯烴類高分子製作多孔膜，藉

由混煉及押出過程中改變不同混煉機制以控制結構，樣品配方使用兩

種熔融性質差異甚大的材料，以雙螺桿押出機製作雙成分合膠，使合

膠的結晶結構產生差異，主要是以聚丙烯做為基材以利增強材料的機

械強度，使薄膜有較佳的機械強度。製備完成的薄膜藉由 MD(Machine 

Direction)回火拉伸增加結晶度，再藉由 TD(Transverse Direction)方向

拉伸製備成多孔膜。研究中使用熱分析儀（DSC、TGA）測定樣品結

晶性與熱行為；廣角 X光繞射（WAXD）將用於觀察樣品結晶相型態

與延伸後之微孔結構；並以拉伸前驅膜製備不同結構的多孔膜；最後

使用偏光顯微鏡、掃描電子顯微鏡(POM、SEM)觀察所製備出多孔膜

的孔徑大小跟孔洞數量是否可進一步應用。 
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Abstract 

  The film structure wields huge impact on the performance of the 

film product.  Investigating and controlling the film structure is essential 

for innovative film capability and versatile film properties.  In this 

research we used the polyolefin to make porous films. The designated 

crystalline structure of film was achieved through adjusting resin 

compounding and casting processes. Blend formula was based on two 

grades of polypropylene and polyethylene with different melt flow 

indices. The two components, with polypropylene as the matrix, are 

blended on a twin-screw extruder; and a single extruder was used for 

casting film production. Polypropylene offered the benefit of enhancing 

the mechanical strength of the film, and polyethylene induced 

inhomogeneities in the blend films. The blend films were subject to 

annealing for enhancing the film crystallinity. Finally, the porous films 

was formed by annealing and stretching. Characterization methods 

included the differential scanning calorimetry and the thermo gravimetric 

analyzer (DSC and TGA); Wide angle x-ray diffraction (WAXD) were 

used to observe sample crystalline structures. Finally, polarized optical 

microscope and scanning electron microscope (POM and SEM) were 

used to observe the differences in structure of various porous films. 
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1、緒論 

1-1 研究背景與動機 

高分子材料有著許多獨特的性質，因此高分子材料在材料科學中

有非常重要的地位。通常高分子材料的熱膨脹或熱膨脹係數會比金屬

以及陶瓷材料還要高，高分子材料的熱膨脹和溫度升高的相關曲線並

不是成正比，而會產生不規則的變化。 

 

多孔膜：是置於電池正負極板中，為微孔性及多孔性之薄膜，材

質以聚丙烯(PP)、聚乙烯(PE)為主，主要功能為隔絕正負極以防止電

池自我放電及兩極短路等問題可使離子通過，並保持電解液的功能，

另外必須對於電解液或是電極材料具有化學以及電化學穩定性；並且

必須具有一定的機械強度，使其能忍受電池於組裝過程中的高張力強

度。 

 

1-2 研究方法與目的 

  在本研究中，多孔膜的製備過程中分為三個步驟，前驅膜製備，前

驅膜 MD(Machine Direction)方向回火拉伸，TD(Transverse Direction)

方向拉伸使前驅膜結構中的結晶間產生空隙。而本研究預計使用兩種
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熔融指數差異較多的聚乙烯及聚丙烯經由雙螺桿壓出機製作雙成分

合膠，使合膠的結晶結構產生差異性，並選用以聚丙烯做為基材以利

增強材料的機械強度。經由雙螺桿造粒後之合膠再利用單螺桿製膜系

統製作前驅膜，並探討前驅膜材料的微結構性質，及結晶性質的不同。

最後再由單（雙）軸進行二次延伸使前驅膜的結構產生變化，並由光

學顯微鏡及掃描式電子顯微鏡觀察材料經由二次延伸後的微結構的

變化，並找出最佳的製備條件。 
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2、文獻回顧 

2-1 聚乙烯及聚丙烯介紹 

高分子材料 

高分子(Polymer)也稱聚合物，是指具有巨大分子量的物質。它是

由許多小分子的單體(Monomer)以共價鍵連續結合而成的長鏈分子，

分子量高達數千、數萬或數十萬以上。高分子材料有著許多獨特的性

質，其中高分子材料的熱膨脹係數會比金屬以及陶瓷材料還要高，然

而高分子材料的熱膨脹和溫度升高的相關曲線不會成正比，而會產生

不規則的變化。而高分子材料的結晶則影響高分子本身的機械性質，

由單獨結晶(Single crystals)緩慢生長形成片狀結晶(Platelets);而結晶

可能會因為冷卻速率的影響發展成球狀結晶型態(Spherulites)。隨著

材料科學和科技的進步，人們對高分子材料的產品需求提高，數十年

來針對高分子材料的改質及研究，是高分子材料領域重要的影響。 

 

聚乙烯介紹及應用 

聚乙烯(Polyethylene，PE)，是日常生活中最常使用的高分子材料

之一，聚乙烯按其密度和分支分類。其機械性能顯著取決於變量，如

分支的程度和類型，晶體結構和分子量。有幾種類型的聚乙烯：超高

分子量聚乙烯（UHMWPE）、超低分子量聚乙烯（ULMWPE）、高
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密度聚乙烯(High Density Polyethylene，HDPE)、中密度聚乙烯

（Medium Density Polyethylene, MDPE）、低密度聚乙烯(Low Density 

Polyethylene，LDPE)及線性低密度聚乙烯(Linear Low Density 

Polyethylene，LLDPE)，而性質也會因密度而有所不同，大量用於製

造塑膠袋，塑膠薄膜等日常用品，聚乙烯抗多種有機溶劑，抗多種酸

鹼腐蝕，但是不抗氧化性酸，例如硝酸。在氧化性環境中聚乙烯會被

氧化。 

聚乙烯的用途可依照分子量的分散狀況及分子量的高低可作為

不同的用途，分子量較小(重量平均分子量為 8萬)、分子量分佈較窄

(PDI≦4)的聚乙烯大多用於射出或是擠出成型；分子量較大(重量平

均分子量為 15萬)、分子量分佈較寬(PDI≦11)的聚乙烯較多使用於

吹膜成型，而超高分子量(Mw=75~200 萬)聚乙烯則適用於燒結壓製

成型。 

 

聚丙烯介紹及應用 

聚丙烯(Polypropylene，PP)，是是一種半結晶的熱塑性塑膠，為

淡乳白色、無毒、無味的材料，相對密度為0.90～0.91g/cm3，是泛

用塑膠中密度最低的一種。具有較高的耐衝擊性，機械性質強韌，抗

多種有機溶劑和酸鹼腐蝕。在工業界有廣泛的應用，包括包裝材料和
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標籤、紡織品、塑膠部件和各種類型的可重複使用的容器，實驗室中

使用的熱塑性聚合物設備，揚聲器，汽車部件，和聚合物紙幣，是常

見的高分子材料之一。缺點是容易老化，低溫時變脆，低溫衝擊強度

較差，但可用加入添加劑或是共聚等方式有效改善。 

聚丙烯是由丙烯單體為原料，聚丙烯的結構和聚乙烯接近，因此

很多性能也和聚乙烯類似，特別是在溶液中的反應和電性能。由於其

存在一個甲基側鏈，可以改善機械性能和耐熱性，但是聚丙烯更易在

紫外線和熱能作用下被氧化降解，耐化學性降低。耐熱且化學穩定性

比較高。本質上和高密度聚乙烯接近，結晶度比高密度聚乙烯略低，

所以一般呈現半透明的狀態，而硬度與高密度聚乙烯差不多。聚丙烯

的特性取決於分子量和分子量分布，結晶度，類型。 

 

2-2 高分子合膠 

高分子合膠(Polymer blends)是將兩種或兩種以上的高分子材料

進行混和的加工技術，可以根據使用目的的不同，製備出新型且符合

的創新材料，是開發新型功能高分子材料最簡單又快速的方式之一，

高分子合膠可以藉由改變材料的種類、材料的比例、加入添加劑等，

依照所需製造出最合適的材料。 
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高分子合膠相容性 

合膠是指兩種或兩種以上的高分子經由溶劑或熔融的方式加工

而成。混摻的效果或相容的程度，會影響合膠的物性與實用性，所以

合膠中各成分間的相容性成為關鍵性的問題。一般而言，高分子合膠

得情況大致可分成三種型態[15]： 

A. 完全不相容 (Immiscible) 

合膠系統的各個成分是以相分離的狀態存在，合膠系統中可

以觀察到擁有多種材料型態及性質，大部分的合膠系統屬於此類。

相分離的合膠內各成分含量較多的稱為連續相(Continuous Phase)，

含量較少且分布在連續相中的稱為分散相(Dispersed Phase)。 

B. 部分相容(Partially Miscible) 

此類型的高分子在某些組成可呈現均勻混合，其餘組成則形

成相分離，其型態及性質由具有均一性逐漸轉成組成物質各自的

特性且共同存在，或是經由熱處理的溫度可發現其相分離的形態

表現。 

C. 完全相容(Miscible) 

此類型的合膠能完全均勻混合且無明顯的界面，此類型具有

單一的型態與性質，如單一的玻璃轉移溫度或熔點等。 

圖 2-2 可以看到完全不相容的合膠分散相成現相分離狀態，
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有部分相容性的合膠透過加入溶劑使相邊介較不明顯，完全相容

的合膠會呈現均一相的狀態[15]。 

 

 

 

圖 2-1 合膠相容性示意圖[15] 

 

2-2-1 合膠玻璃轉移行為 

 玻璃轉化溫度(Glass Transition Temperature，Tg)是指溫度在 Tg

以下時，高分子內的分子鏈無法運動而變成堅硬固體(Rigid)。加溫至

Tg 點時會因為高分子內部的分子鏈變成部分自由旋轉而造成高分子

漸漸變軟，由玻璃態(Glass State)轉變成橡膠態(Rubbery State)。然而

繼續加溫到 Tg 點以上時，由於吸收了更多的能量，造成高分子內部

分子鏈可以自由旋轉，分子鏈與分子鏈間的空隙也逐漸變大，高能量

也使的分子間運動更加的頻繁，高分子的比熱值(Specific Heat)也升高，

故可由熱分析圖形中可以觀察到基線轉變的訊號。 
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影響 Tg 改變可簡單分類為： 

A. 側鏈基的分子量增加會使鄰位的分子鏈距離拉開，使得互相容易

運動，造成 Tg 點降低。但當側鏈基的分子量增加太大，反而會

阻礙運動造成 Tg 點上升。 

B. 有極性官能基的高分子的鄰位分子間的引力比無極性官能基的

高分子大得多(互相阻礙運動)。因此具極性官能基的高分子其 Tg

點較高，且官能基的極性基強，Tg 越高。 

C. 添加可塑劑會降低分子間之引力，使得分子運動容易，Tg 點降

低。 

D. 橡膠會因加硫催化後行成架橋結構，並因極性官能基的導入而提

升 Tg 點[62]。 

  其中判斷合膠成份相容性最直接的方式就是玻璃轉移溫度

(Tg)的分析。合膠系統若完全相容時，應該只可發現單一 Tg，此 Tg

將會介於兩個成份的 Tg 之間；若合膠系統為部份相容，則具有二個

Tg 產生，分別介於兩個成份 Tg 之間，且接近原始 Tg；若為不相容

合膠系統，彼此為相分離狀態，會發現各自的 Tg 存在[62]。 

 

2-2-2 合膠介面層與界面張力 

高分子合膠還有相與相之間的介面層。特別是力場在合膠共混改

性中材料中間的傳遞，介面層對其有決定性的影響。介面層對多相合
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膠體系性能的影響，尤其是對力學性能的影響，在一定程度上比各相

本身的結構還重要[62]。 

 

2-2-2-1 介面層的形成 

合膠介面層的形成可分為兩步，第一步是不同相的接觸，第二步

是聚合物大分子鏈段之間相互擴散。增加相與相的接觸面積有利於鏈

段的相互擴散，提高相與相的作用力。在混煉過程中為了增加相間的

接觸面積，提高分散程度，可以使用有效的混煉機械或添加相容劑等

方法。 

聚合物相互接觸時即發生鏈段之間的相互擴散。當聚合物分子具

有相近的活性時，聚合物分子的鏈段就以相近的速度相互擴散；若聚

合物分子的活性相差懸殊，則發生單向擴散。擴散的推動力是混合熵

即鏈段的熱運動。若混合過程吸熱，熵增加最終被混合熱抵銷。擴散

使聚合物的相介面兩邊產生明顯的濃度梯度。相介面以及介面兩邊具

有濃度梯度的區域構成了相間的介面層[12]。 

圖 2-2 介面區兩相擴散示意圖[12] 
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2-2-2-2 介面張力 

在合膠中，合膠的性能除了受聚合物的種類影響外，相與相之間

的介面層也會影響合膠的性質。其中介面張力是介面性質中一個重要

的物理性質，介面張力對合膠的型態、結構及性能有著重大的影響。 

兩個粒子之間存在的作用力及分散相粒子的內力。內力是阻止分

散像顆粒發生破裂的力，受高分子黏度與界面張力的影響，當分散像

受到剪切力的影響，會發生拉長後破裂的現象，而顆粒是否均勻分散

或集中及顆粒的尺寸大小會影響分散相在合膠的性質[62]。 

 

圖 2-3 分散相破碎機制示意圖[62] 

 

2-2-2-3 介面張力測定 

介面層中高分子間的有兩種相互作用力:第一種是兩成分間化學

鍵連接，如接枝共聚物和嵌段共聚物；第二種是兩成分僅靠凡德瓦力、

氫鍵等次價力來結合。凡德瓦力雖然微弱但幾乎存在各個物體中，接

枝共聚物、嵌段共聚物介面層中除了化學鍵外，也有凡德瓦力的影響。

在一般的合膠體系中，相與相之間僅有凡德瓦力的作用，若加入容劑，
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在混和過程中可能有化學反應發生，這樣介面層中除了次價力外，因

為化學反應也會有化學鍵的作用力產生，而次價力，普遍認同是因為

擴散理論[13]和潤濕-接觸理論[14]。根據潤濕-接觸理論，相與相間的結

合強度主要取決於介面張力，介面張力越小，相對結合強度越大。 

在介面層中，相與相之間聚合物大分子相互擴散，物質與能量從

原本擴散至另一相。物質向介面擴散時需要的能量，建立在單位面積

上所做的可逆功為熱力學上的介面張力，定義為： 

γ = (
∂A

∂S
)T, P, n                           (2-1) 

 

方程式中，γ定義為介面張力；A 定義為可逆功；S 定義為介面

面積；P定義為壓力；n定義為合膠中物質的摩爾數；T 定義為溫度。 

   然而要測量聚合物熔體中的介面張力非常困難，非常多的研究工

作中，採用了一些替代的辦法，應用較多的是以表面張力差來計算介

面張力的 Antonow 原則及一些近似的計算方法，提出藉由表面張力

的計算介面張力的方法等並提出的調和平均方程式： 

            γ = γ1 + γ2 −
4γ1

𝑑γ2
𝑑

γ1
𝑑+γ2

𝑑 −
4γ1

𝑝
γ2
𝑝

γ1
𝑝
+γ2

𝑝           (2-2) 

 

方程式式中，γ1、γ2分別定義為兩相的表面張力；γ𝑑和γ𝑝分別代表材

料非極性部分和極性部分對表面張力的貢獻，則γ𝑖
𝑝
+ γ𝑖

𝑑 = γ𝑖 (i =1，
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2)。 

由於材料極性部分和非極性部分對表面張力的影響難以測量，方程式

(2-2)使用上不是很方便。因此當材料介面張力對溫度不敏感時可以

改寫成： 

γ12 = γ1 + γ2 − 2∅(γ1γ2)
1/2              (2-3) 

   

  方程式中，∅代表材料測試溫度的影響；γ1、γ2分別為兩相的表面

張力。以上兩式較有代表性，但是它們在實用中都存在一定的困難，

對(2-2)而言，γ𝑖
𝑝
與γ𝑖

𝑑的比例難以確定。由於公式的缺陷，計算過程

中需要設定一些假設，使計算簡化，也更容易計算出介面張力。當被

測材料的極性和非極性都很弱或很強時，假定極性部分或非極性部分

的貢獻可以忽略不計，於是改進後介面張力公式為： 

                  𝑟12 = 𝑟1 + 𝑟2 −
4𝑟1𝑟2

𝑟1+𝑟2
                  (2-4) 

 

不相容的合膠，顆粒受外力作用，易使其變形呈纖維狀，若外力

過大時，會使結構斷裂形成小顆粒，在流體力學中，毛細管數(Ca)表

示相對於粘滯力對表面張力作用在介面上的液體和氣體，或是在兩個

不相溶的液體。毛細管數 Ca 被定義為[62]： 

𝐶𝑎 =
𝜂𝑚𝛾𝑅
𝜎                        (2-5) 
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圖 2-4 熔融混煉分散相機制示意圖[38] 

(a)基材(灰色)和分散相(白色)因為熔融形成共連續相(b)受外力

作用分別使兩相延伸變形(c)外力使共連續相破裂(d)基材聚集形

成連續相 

 

2-3 多孔材料 

多孔材料的應用可以追溯到人類文明的生活應用，直到十八世紀

工業革命開始，人類對孔洞材料才有更深入的了解與探討。隨著工業

的進步與產品的需求，對孔洞材料的精準度要求也愈來愈高，孔洞材

料如沸石(Zeolites)之應用以石化業煉油製程之需求量最大，主要應用

於不同產品分子大小之分離。其他應用領域如氣體或溶劑純化、氣體

吸附/濃縮、觸媒或粉體化學物質之載體、飲品業、奶製品或家庭飲

水的淨化、消毒及分離；製藥與生物醫學的低分子化合物或蛋白質的

滲透或分離應用等皆涵蓋其中，範圍相當寬廣。 
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2-3-1 前驅膜製備 

2004 年 Li
[1]使用不同溫度的冷卻滾輪來驟冷製備聚丙烯(PP)前

驅膜，再藉由 WAXD 分析觀察不同溫度驟冷的前驅膜的結晶結構差

異，溫度的高低影響驟冷的速率，而不同冷卻速率使前驅膜有著不同

的結晶結構，如下圖 2-6 滾輪溫度 40°C 的前驅膜特徵峰訊號非常不

明顯，顯示前驅膜中結晶結構不完整，因而形成較多非結晶區和缺陷;

而滾輪溫度 150°C 時，前驅膜的降溫速率較慢，使前驅膜有足夠的時

間可以結晶，所以可以看出在高溫驟冷下特徵峰值特別明顯，而溫度

越低則前驅膜特徵峰越不明顯[1]。 

 

圖 2-5 不同驟冷溫度下前驅膜的 WAXD 分析圖[1] 
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2-3-2 回火拉伸 

膠粒經由單螺桿製作成前驅膜後由於使用較低溫的冷卻滾輪進

行冷卻，因此前驅膜結晶結構變得較不完整，需透過後續對前驅膜的

回火，以及一定程度的 MD 方向拉伸使前驅膜的結晶變得更加完整及

增強方向性，結晶結構完整在最後製備多孔膜時，使結晶區和非結晶

區更容易透過外力分離，而回火的影響主要有回火的溫度和時間，不

同的材料需透過測試找出最適合的回火條件在圖 2-7 DSC 分析圖中

回火時間為 60 分鐘，可以看出不同回火溫度對結晶度的影響。而拉

伸主要的條件是試片的伸長量，在一定拉伸範圍的伸長量會使的前驅

膜的結晶度增加，透過回火拉伸使結晶結構重新生長並排列進而增強

結晶結構，不同的材料的需透過拉伸測試找出最是適合的伸長量範圍，

當伸長量超過一定範圍，會使前驅膜結構破壞、頸縮、甚至斷裂[50]。 

 

 

圖 2-6 DSC 分析不同溫度下回火的前驅膜[50] 
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2-3-3 多孔膜製備 

多孔薄膜就是指薄膜材料，經由後續加工處理之後在前驅膜中產

生數量均勻且孔徑約為 0.2 um 的孔隙，或在紡織業中製備基材。將

前驅膜在熔點以下加熱進行回火拉伸增加結晶度，再以 TD 方向拉伸

使原本的層狀結晶變成為纖維狀 ( Fibrill ) 之多孔構造。 

  2009 年，Seyed 等人利用聚丙烯和高密度聚乙烯，製備成前驅膜，

再將前驅膜在高溫下進行回火拉伸，完畢後再將前驅膜進行 TD方向

拉伸使前驅膜結晶跟非結晶區分離，藉由 SEM 觀察中多孔膜中有明顯

的孔洞產生，將高密度聚乙烯前驅膜以相同的延伸方式進行製備，會

因為材料的不同使孔洞大小和均勻度不同[20]。 

 

圖 2-7 PP 及 HDPE 多孔膜 SEM 表面分析[20] 
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3、實驗材料與方法 

3-1 實驗材料 

基材： 

1. 聚丙烯(Polypropylene，PP)，台塑永嘉烯公司提供，型號 2020，

熔點約 165°C 左右，MI：3(g/10min，ASTM D1238，200°C，1.0 

Kg)以下簡稱 PP。 

 

2. 高密度聚乙烯(High-density polyethylene，HDPE)，台灣塑膠工業

股份有限公司提供，型號：7200，熔點約 133°C，MI：22(g/10min，

ASTM D1238，200°C，1.0 Kg)以下簡稱 PE。 

 

圖 3-1 聚乙烯結構式 

 

 

抗氧化劑： 

Pentaerythritol Tetrakis (3-(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxyphenyl) 

propionate) Ever Spring Chemical Co., LTD. 型號：Evernox-10，分子

量：1178，作為聚丙烯抗氧化使用。 
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圖 3-2 抗氧化劑 Evernox-10 結構式 
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3-1-1 實驗儀器裝置 

名稱 廠牌 型號 

熱壓成型機 駿諺精機  

雙螺桿(Twin Screw) 弘煜機械 PSM30 

單螺桿(Single Screw) 東太機械 TPS-96 

塑譜儀(Barbender) Brabender plasti-corder,corder W50 EHT 

循環式烘箱 YOTEC OVP30 

射出成型機 台中精機 Ve-90 

偏光顯微鏡(POM) Nikon E400 

掃描式電子顯微鏡(SEM) JEOL Co.,Japan JSM-7000F 

示差掃描熱卡計(DSC) Perkin Elmer Pyris 1 DSC 

動態機械分析(DMA) Perkin Elmer 7e 

熱重分析儀(TGA) TA Instruments Q50 

拉伸測試(Tensile Test) INSTRON 4467 

X-Ray SHIMADZU XRD-6000 

表 3-1 實驗儀器裝置 
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3-1-2 論文內所用代號 

代號名稱 意義 

MD 縱向(Machine Direction) 

TD 橫向(Transverse Direction) 

PP 本實驗使用之聚丙烯(Polypropylene) 

PE 本實驗使用之高密度聚乙烯(High Density 

Polyethylene) 

PP-Virgin PP 的膠粒 

PP-Film 使用 PP 製備成的前驅膜 

PP/PE(70:30)-Pellet 使用雙螺桿製備出的 PP/PE 合膠顆粒 

PP/PE(70/30)-Film 使用 PP/PE 製備成的前驅膜 

表 3-2 實驗使用代號 
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3-2 合膠製備方法 

雙螺桿熔融混煉 

熔融混料系統使用之設備為雙螺桿(廠牌為弘煜機械，型號為 PSM30)

進行合膠混合，並以電腦設定參數，混煉合膠進料組態與溫度分布如

圖 3-3 所示，轉速及進料速率依照不同合膠種類而進行調整，並以一

次進料方式混煉合膠，低MI(70%)和高MI二成分合膠系統進行混煉，

將合膠混煉後押出造粒。 

 
圖 3-3 雙螺桿溫度與組態分佈 
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實驗方法 

將雙螺桿溫度設定如圖 3-3 所示，轉速及進料速率依照不同材料

進行調整，並將材料依比例秤重後，放入進料器由主進料口一次進料。

混煉後的合膠經冷卻後造粒，乾燥備用。使用單螺桿製膜系統進行前

驅膜製備。 

 

本實驗合膠主要使用低 MI 的聚丙烯搭配高 MI 的高密度聚乙烯

進行混煉，低 MI 聚丙烯(型號：2020，本實驗代號為 PP)作為基材，

而高 MI 高密度聚乙烯(型號：7200，本實驗代號為 PE)混煉比例皆是

使用重量比，如表 3-3 所示。 

70% 30% 

PP PE 

表 3-3 合膠比例組成(重量比) 

 

3-3 單螺桿前驅膜系統 

前驅膜製備使用設備為單螺桿(廠牌為東太機械，型號為 TPS-96)

進行製膜，並設定押出參數，加溫系統溫度設定、轉速及進料速率依

照材料種類進行調整，將雙螺桿造粒後的材料以一次進料方式進行前

驅膜製備。 
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前驅膜延伸。 

將經由雙螺桿造粒後之合膠一次進料至單螺桿製膜系統如下圖，

溫度設定(表 3-4)。調整滾輪捲取速率及膠粒出料速率至適合的條件

(表 3-5)並計算其延伸比。熔融材料由模頭出來經過冷卻滾輪驟冷及

延伸形成前驅膜。將製備完成之前驅膜使用儀器進行結構檢測，並觀

察不同材料所製備之前驅膜差異性。 

 

第一段 

加熱 

第二段 

加熱 

第三段 

加熱 

第四段 

加熱 
Die 

190 195 200 200 205 

表 3-4 單螺桿製膜系統合膠溫度設定表(單位：°C) 
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延伸比為滾輪捲曲速率和出料速率之比值 

前驅膜 
齒輪幫浦 

(ml/min) 

捲取速度

(m/min) 

延伸比 

PP 35 7.3 30 

PP/PE(70:30) 29 5.6 20 

表 3-5 合膠系統齒輪幫浦及捲取速度設定表 

 

3-4 前驅膜縱向(MD)回火拉伸 

3-4-1 回火 

將前驅膜放置在烘箱中，並使用不同溫度進行回火，並討論回火

的最佳溫度設定如下 (表 3-6)，並回火 10、30、60 和 120 min。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3-6 回火溫度及時間設定 

前驅膜 
回火溫度 

(°C) 

回火時間 

(min) 

PP 

120 

130 

140 

150 

10 

30 

60 

120 

PP/PE(70:30) 

120 

130 

140 

150 

10 

30 

60 

120 
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回火階段中我們討論條件為”溫度”和”時間”，溫度有 120°C、

130°C、140°C、150°C，及時間 10、30、60 和 120min。 

 

3-4-2 回火拉伸 

將前驅膜材料以高溫進行回火 20 min，使用萬能拉力試驗機(廠

牌為 Instron，型號為 4467)進行 MD 方向拉伸穩定結晶結構並增加結

晶度，試片大小為 ASTM D638-IV 拉伸試片，拉伸速度為50 mm/min，

拉伸完畢固定式片持續回火至 60 min，應變量依照材料特性進行調

整。 

 

前驅膜 
拉伸速率

(mm/min) 

應變量 

(%) 

回火溫度 

(°C) 

回火時間 

(min) 

PP 50 

20 

40 

60 

140 60 

PP/PE(70:30) 50 
10 

20 
140 60 

 

表 3-7 回火溫度及拉伸參數設定 

 

拉伸階段中溫度跟時間都固定我們討論條件為”應變量”，純料 PP

為 20%、40%、60%，合膠 PP/PE(70:30)為 10 %、20 %。 
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3-5  橫向(TD)拉伸製備多孔膜 

拉伸速度為 50 mm/min，進行拉伸，方向為 TD 方向，使結晶區

和非結晶區互相分離產生破孔，並測試不同應變量下對破孔的影響。

拉伸參數如下表 

前驅膜 
拉伸速率(TD) 

(mm/min) 

應變量(TD) 

(%) 

PP 50 

10 

20 

30 

PP/PE 

(70:30) 
50 

5 

10 

表 3-8 TD 拉伸參數設定 

 

製作多孔膜階段中溫度跟時間都固定我們討論條件為”TD 方向應變

量”，純料 PP 為 10 %、20 %、30 %，合膠 PP/PE (70:30)為 5 %、

10 %。 

 

3-6 微結構分析 

3-6-1 掃描式電子顯微鏡 (Scanning Electron Microscopy，SEM)  

電子顯微鏡是利用特有的掃描線圈讓電子束對固態試片做二度

空間的掃描，再利用偵測器對電子束和試片交互作用激發出來的二次

電子或背向散射電子做訊號收集，經放大便可清楚的使用高倍率觀察
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試片在微小區域的表面型態和影像。樣品首先經過真空蒸鍍 (Vapor 

Deposition)鍍上一層白金的覆蓋層在樣品表面，接著在試片與實驗樣

品間並塗上碳膠帶以增加導電度。以上動作是為了使測試樣品可以導

電，並增加影像清晰度、降低電子轟擊後所造成的熱負載(Thermal 

Load)影響，以及避免生成干擾性的電子積聚(Charging)現象。製造商：

JEOL Co., Japan，型號：JSM-7000F。 

 

3-6-2 偏光顯微鏡 (Polarized Optical Microscope，POM) 

將合膠以延伸方式製成前驅膜後，再以光學顯微鏡(Nikon，E400)

觀察前驅膜結構分散狀況與結晶狀態，以及經過 MD 及 TD 單軸延伸

後的前驅膜表面差異，以及不同伸長量的多孔膜表面差異。 

 

3-6-3 廣角 X-ray 繞射(Wide-angle X-ray Diffraction，WAXD) 

樣品放置於鋁製載台上，實驗中使用之 X 光繞射儀(廠牌：

SHIMADZU，型號：WAXD-6000)之操作電壓為 40kV，電流 40mA，

使用銅靶(其激發波長 λ = 0.154 nm)，繞射範圍為 10°～40°，速

度為 2°/min。 
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3-7 熱性質分析 

3-7-1 示差掃描熱卡計(Differential Scanning Calorimeter, DSC) 

由熱分析儀(廠牌為 Perkin Elmer，型號為 Pyris 1 DSC)測量，配

有壓縮冷媒之冷卻系統，可降溫至-60°C，在實驗中皆通入氮氣，避

免在高溫下樣品發生氧化反應。將合膠先置於真空烘箱 70°C 下烘乾

12 小時，以確認樣品無水分殘留。樣品重量約為 5mg 放置樣品盤中，

並設定溫度範圍為 0-200°C，在 0°C 平衡 5分鐘後，以 10 °C/min 之

升溫速率加熱，再以 10 °C/min 之降溫速率，進行不同合膠之熱性質

觀察。 

 

3-7-2 熱重分析(Thermal Gravimetric Analysis, TGA) 

利用熱重分析儀(廠牌為TA Instruments，型號為Q50 )檢測，確

定經過塑譜儀混煉後，合膠受高溫混煉影響的狀態，確定製備合膠之

操作參數不會傷害基材，以免影響合膠之特性。每個樣品重量約

10~20mg之間，在純氮氣的環境下，升溫速率為10°C/min，加熱溫度

由30°C~700°C。 

 

3-8 實驗中各步驟之參數  

製作多孔膜分成 3個步驟， 1.前驅膜製備 2.回火拉伸 3.TD 拉
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伸製作多孔膜，各步驟影響之參數如表下: 

 

表 3-9 各步驟參數設定 

 

  

前驅膜 

Step1 

前驅膜製備 

Step2 

回火拉伸 Step3 

TD 拉伸製備多孔膜 Step2-1 

回火 

Step2-2 

MD 拉伸 

膜厚 

(um) 

延伸比 
滾輪溫度 

(°C) 

溫度 

(°C) 

時間 

(min) 

伸長量 

(％) 

速率 

(mm/min) 

伸長量 

(％) 

速率 

(mm/min) 

PP 

20 

30 

40 

21 

24 

30 

40 

120 

130 

140 

150 

10 

30 

60 

120 

20 

40 

60 

50 

10 

20 

30 

50 

PP/PE 

(70:30) 

30 

40 

50 

15 

19 

24 

40 

120 

130 

140 

150 

10 

30 

60 

120 

10 

20 
50 

5 

10 
50 
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4、結果與討論 

4-1 PP 前驅膜分析 

本章節是將 PP進行單螺桿製膜，製作過程中主要參數有冷卻滾

輪溫度及延伸比，使用高溫冷卻滾輪雖然可以使前驅膜結晶結構更加

完整，但製作過程中容易斷裂且膜厚會增加，拉伸伸長量也較小。將

冷卻滾輪溫度固定在 40°C，雖然在溫差較大且快速驟冷的情況下前

驅膜結晶結構不完整，但可以經回火拉伸處理，使得結晶度上升。如

圖4-1在冷卻溫度不變下改變三個延伸比製備並決定最佳的前驅膜，

進行觀察和分析熱性質及微結構等，以及 PP前驅膜的回火、拉伸等

結晶結構性質探討，最後觀察所製作之多孔膜差異。 

 

圖 4-1 PP 前驅膜膜厚和拉伸比的關係 

 

上圖顯示延伸比和膜厚的關係，延伸比越大則膜厚越小，製作
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過程中最大延伸比測試到 30，沒有再往上增加是因為過大的延伸比

會使前驅膜在製作過程中相當容易斷裂，且前驅膜過薄無法承受後續

的其它實驗。市面上通常使用的多孔膜厚度約為 20 um，因此後續實

驗所使用之前驅膜選擇延伸比 30，膜厚為 20 um 的一組與市面上所

用之多孔膜較相符。 

 

4-1-1 DSC 分析 

由圖 4-2 DSC 分析圖中 PP-Virgin 代表原始的 PP膠粒、PP-Film

代表 PP 前驅膜，每次測量時，將 5mg 樣品密封在樣品盤中，溫度設

定範圍為 0~200°C，溫度變化速率為 10°C/min，將 PP 膠粒跟前驅膜

做比較，首先在一次升溫中膠粒的熔融溫度和熱焓會比前驅膜來的高，

推測是經由單螺桿押出後前驅膜的結構方向性會影響球狀結晶的結

構，以及前驅膜再冷卻結晶時，驟冷的速度過快導致不完整及不相同

的結晶結構，形成較多的缺陷和非結晶區，以至於前驅膜的熔融溫度

隨之下降，熱焓的也比純料來的小。一次降溫中由於在熔融狀態下再

結晶，且溫度變化速率相同，結晶結構相似，因此有較接近的結晶溫

度和熱焓。二次升溫中經過加熱再結晶，兩個樣品的結晶結構變的較

為相似，因此熔融溫度跟熱焓跟一次升溫相比有更接近的趨勢，為了

更確定原始前驅膜和加熱再結晶的結晶差異，後面將使用偏光顯微鏡



 46 

(POM) 和電子顯微鏡(SEM)進行另外的觀察。 

  

 

圖 4-2 PP 膠粒和前驅膜 DSC 熱行為 

Sample 

一次升溫 二次升溫 一次降溫 

Tm(°C) Hm(J/g) Tm(°C) Hm(J/g) Tc(°C) Hc(J/g) 

膠粒 166.7 60.0 163.4 56.1 111.5 -73.5 

前驅膜 163.9 52.4 162 51.8 112.3 -60.2 

表 4-1 PP 膠粒和前驅膜 DSC 數據 

一次升溫 

常溫下 X 200 

二次升溫 

常溫下 X 200 

一次降溫 

常溫下 X 200 
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4-1-2 微結構分析 

由圖 4-3 的前驅膜表面 OM 分析圖，藉由偏光顯微鏡(POM)和電子

顯微鏡(SEM)觀察 PP 前驅膜表面加熱再結晶的前後變化，因為前驅膜

製作過程中驟冷速率過快導致結晶結構較不完整，在顯微鏡下觀察到

有條狀紋路和小的顆粒沿著 MD方向生長，推測是結晶結構沿著冷卻

滾輪(MD)方向生長，為了確認表面紋路為結晶結構，再次把前驅膜加

熱至170°C並且恆溫使前驅膜熔融，再降溫且固定在結晶溫度110°C，

觀察前驅膜表面熔融再結晶結構變化。 

 

 

  

A.常溫下 X 200 E.降溫至 120°C X 200 

常溫下 X 200 

B.升溫至 160°C X 200 

常溫下 X 200 

F.恆溫在 110°C 5min X 200 

常溫下 X 200 

  

  

TD 

MD 

  
MD 
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圖 4-3 PP OM 觀察前驅膜表面 

  

圖 4-4 PP SEM 觀察前驅膜表面 

 

圖 4-3 中，偏光顯微鏡觀察前驅膜表面的不透光跟透光區為結晶

區跟非結晶區的分布，可以看到加溫過程中前驅膜從透光區先開始熔

融，當溫度到達 170°C 時只剩下少數結晶區還沒融化，最後恆溫 5min

可以看到前驅膜完全融化。而加熱後前驅膜表面降溫至結晶溫度

C.升溫至 170°C X 200 

常溫下 X 200 

D.恆溫在 170°C 5min X 200  

常溫下 X 200 

G.恆溫在 110°C 5min X 1000  

常溫下 X 200 

原始前驅膜 

 

加熱重新結晶 

 

  

  

TD 

MD 

  

  

TD 

MD 
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110°C 並且恆溫，結晶開始以球晶的型態出現，跟 DSC 二次升溫所觀

察到的結果相符，可以推測前驅膜製備時，因為前驅膜冷卻滾輪和熔

融造成不同的結晶結構與排列。圖 4-4 中，電子顯微鏡(SEM)觀察原

始前驅膜跟加熱再結晶的前驅膜表面差異，可以看到原本沿 MD方向

生長的結晶，經由上述步驟加熱融化在結晶以後，表面以球晶的方式

再結晶。 

 

4-1-3 X-Ray 結構特徵分析 

圖 4-5 X-Ray 繞射範圍為 10°～40°，速率為 2°/min，而聚丙烯

為α特徵峰值 2θ有五個，分別為 14.1°、16.9°、18.6°、21.6°及

21.9°五個，在 X-Ray 分析中可以觀察到聚丙烯前驅膜的特徵峰比膠

粒弱，猜測可能製備前驅膜時原本的結晶結構被破壞，且冷卻溫度過

快導致前驅膜結晶結構較不完整且非結晶區及缺陷較多，且晶體的種

類不盡相同，使有些峰值訊號較弱。 
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圖 4-5 PP 膠粒和前驅膜 X-Ray 繞射分析 

 

2θ(°) 晶格方向 

14.1 (110) 

16.9 (040) 

18.6 (130) 

21.6 (111) 

21.9 (131) 

 

4-1-4 機械性質分析 

由圖 4-6 的拉伸測試中，拉伸速率為 50 mm/min，首先 PP 膠粒

所製作成的標準拉伸試片，厚度為 3 mm，不具有明確的方向性且結

晶結構主要為球狀結晶，厚度較厚所以強度較佳，雖然所能承受的應
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力較大但試片因此無法大量延伸且非常容易斷裂。而由 PP 前驅膜所

裁切製作成的拉伸試片由於結晶為層狀結構且沿著 MD 方向生長，因

此沿著 MD方向拉伸時試片有較佳的伸長量以及機械強度。而沿著 TD

拉伸，由於拉伸方向和結晶方向垂直導致試片因為機械強度降低更容

易斷裂。 

 

圖 4-6 PP 膠粒和前驅膜拉伸測試圖 

 

4-2 PP 前驅膜回火拉伸 

4-2-1 前驅膜回火拉伸 

本小節是將前面所製作出之 PP前驅膜進行 MD 方向回火拉伸:首

先將前驅膜固定在拉伸烘箱中，加熱至高溫(140°C)下回火 20min，

開始進行縱向(MD)拉伸，拉伸完畢固定在烘箱中再持續回火 40min，

取出試片進行檢測。由於前驅膜驟冷速率過快，在晶體區域中不可避

✖ 代表破斷點 
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免地存在一些缺陷和非結晶區。回火後，前驅膜中的缺陷含量會明顯

降低且結晶度上升，將回火完成的前驅膜在一定拉伸範圍內進行 MD

方向拉伸，藉此提升前驅膜的結晶結構強度和方向性。 

 

 

4-2-2 回火溫度影響 

回火之中影響最大的參數可能就是溫度，由圖 4-7 首先回火時

間固定為 60 min，由 DSC 以及 X-Ray 檢測可以看出前驅膜經由四個

溫度 120°C、130°C、140°C、150°C 回火後，去除了晶體區域中的缺

陷和減少非結晶區，增加了前驅膜的結晶度，並且提供了結晶結構重

新排列的可能性，進而增強了前驅膜的強度。在圖 4-7 中 DSC 熔融峰

值有明顯上升，且在 140°C 最為明顯，判斷 PP 前驅膜的最佳回火溫

度約在 140°C 左右，溫度在 150°C 時取出試片發現會產生部分熔化，

且前驅膜的結晶結構因為部分熔融重新結晶，導致結晶結構改變使前

驅膜重新結晶成球狀結晶或轉變成非結晶區，破壞了原本要觀察的前

驅膜的層狀晶體結構所以不使用 150°C 進行回火，在 X-Ray 分析中，

前驅膜的特徵峰值訊號強度，在 120°C 回火後訊號強度較弱，不夠高

的溫度使的結晶無法完整生長和排列，但經由 140°C 回火後，前驅膜

的特徵峰值強度明顯提升也可以經由訊號強度判定材料的結晶性達
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較穩定狀態，而經由 150°C 回火後，前驅膜因為熔融所以結晶結構改

變產生較多非結晶區，導致特徵峰值下降，故後續實驗選擇 140°C 作

為回火的最佳溫度。 

 

圖 4-7 PP 前驅膜不同回火溫度 DSC 和 X-Ray 繞射分析 

 

4-2-3 回火時間影響 

經過上一步驟的確認，由圖 4-8 回火溫度固定在 140°C，但回火

的時間也影響著結晶的生長與排列，由 DSC 以及 X-Ray 檢測四個不同
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的回火時間分別為 10、30、60、120 min，在過短的回火時間裡，晶

體中的缺陷無法有效減少，且結晶度的強化也有限，因此在 10 分鐘

的回火中，前驅膜的特徵峰相對較不明顯，顯示前驅膜中仍存在著較

多非結晶區與缺陷。而聚丙烯熔融峰值在 60 min 回火後大幅上升，

X-Ray 檢測前驅膜的特徵峰值訊號強度，在 10 min 時訊號弱且幾乎

看不到，經由回火 30和 60 min 後，訊號強度大幅上升，材經由訊號

強度判定前驅膜的結晶性達較穩定狀態，120 min 回火後相比 60 min

並沒有明顯的增加結晶度，所以選用 60 min 為本實驗回火的時間。 
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圖 4-8 PP 前驅膜不同回火時間 DSC 和 X-Ray 繞射分析 

 

4-2-4 縱向(MD)方向拉伸 

由圖4-9和 4-10 結晶和非晶區的結構排列強烈影響前驅膜的機

械性能，因為結晶結構沿著 MD方向生長，在進行回火後，晶體區域

的缺陷含量降低非結晶區減少; 且結晶度和方向性得到改善。在一定

伸長量範圍內進行拉伸可以增強原本前驅膜的結晶強度和方向性，但

回火過後結晶度上升相對材料強度上升會使原本的拉伸伸長量下降，

本實驗中 PP 前驅膜的伸長量選用 20 %、40 %、60 %三個伸長量，拉

伸速率為 50 mm/min，回火拉伸完畢後使用偏光顯微鏡(POM)和電子

顯微鏡(SEM)觀察前驅膜表面的結晶結構變化，以及不同拉伸伸長量

所造成的 PP前驅膜結構差異性。  



 56 

  

 

 

圖 4-9 PP 前驅膜回火拉伸表面 OM分析圖 

 

原始前驅膜 X 200 140°C 回火 60min X 200 

MD 拉伸 20% 

MD 拉伸 60% 

MD 拉伸 40% 

原始前驅膜 140°C 回火 60min 
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圖 4-10 PP 前驅膜回火拉伸 SEM 分析圖 

 

圖 4-9 和 4-10 中前驅膜表面因為回火會使表面結晶結構更為明

顯，再藉由 MD 方向拉伸加強結晶結構，透過觀察發現在一定伸長量

範圍和應力內，伸長量越大 MD方向條紋結晶結構越明顯。  

 

4-3 橫向(TD)拉伸製備 PP 多孔膜 

   由圖 4-11 經過 140°C 回火且 MD 拉伸 60 %處理增加結晶度，沿著

TD方向進行拉伸將結晶和非結晶區拉開，但在機械性質分析結果中， 

TD 方向拉伸非常容易斷裂，所以使用了較低的伸長量，分別為 10 %、

20 %、30 %，拉伸速率為 50 mm/min，拉伸完後使用偏光顯微鏡(POM)

MD 拉伸 20% MD 拉伸 40% 

 
 

  TD 

MD 

  TD 

MD  
 

  TD 

MD 
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及電子顯微鏡(SEM)觀察所製作出不同 TD伸長量的多孔膜表面結構

差異。 

   

 

  

 

  

圖 4-11 PP 多孔膜表面 SEM 分析圖 

 

 
 

拉伸方向-TD 

MD  
 

拉伸方向-TD 

MD 

 
 

拉伸方向-TD 

MD  
 

拉伸方向-TD 

MD 

 
 

拉伸方向-TD 

MD   
 

拉伸方向-TD 

MD 

TD 拉伸 10% 

 

TD 拉伸 10% 

 

TD 拉伸 20% 

 

TD 拉伸 20% 

 

TD 拉伸 30% 

 

TD 拉伸 30% 
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在圖4-11，首先10 %伸長量看到前驅膜有些微的結晶區被拉開，

但沒有明顯的完全分離開來，且沒有明顯的孔洞產生無法有效製作多

孔膜，增加伸長量後再觀察變化。20 %伸長量時結晶和非結晶區更明

顯分離且可以看到前驅膜表面有微小的纖維狀縫隙產生，但由於孔洞

太小以及數量不夠，需要再增加伸長量改善。最後 30 %伸長量薄膜

表面縫隙間距增大且有許多小孔洞產生，但孔洞的數量及太小仍然不

夠，然而再將伸長量增加至 40 %以上拉伸過程中容易斷裂，所以不

繼續增加伸長量，由實驗結果發現單成分 PP 前驅膜較難產生大且均

勻的表面破孔，後續加入 HDPE 改質前驅膜。 

 

  



 60 

4-4 PP/PE 合膠前驅膜 

4-4-1 PP/PE 合膠 

本章節在雙螺桿製備過程中添加高密度聚乙烯(HDPE)製備合膠，

製作過程中主要參數有冷卻滾輪溫度及延伸比，主要透過改變延伸比

探討所製備出合膠前驅膜的性質與影響。本章節一樣依照前面章節，

使用 PP作為基材，所以以重量比 30wt%添加高密度聚乙烯以下簡稱

PE，製備成 PP/PE(70:30)聚丙烯合膠，由圖 4-12 製備過程中改變

三個不同的延伸比，並從中決定最佳得製備條件。將冷卻滾輪溫度固

定在 40°C，雖然在溫差較大且快速驟冷的情況下前驅膜結晶結構不

完整，但可以經回火拉伸處理，使結晶度上升。 

Film Thickness(um)
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圖 4-12 PP/PE(70:30)合膠前驅膜膜厚和拉伸比關係 

 

加入 PE 改質前驅膜，由於 PP 和 PE 的不相容性，所以製作過程
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中延伸比增高到跟純 PP前驅膜一樣時合膠前驅膜容易斷裂，而延伸

比的降低相對膜厚增加到 30 um~50 um，推測是因為結構的不相容，

所以需要較厚的膜厚來支撐整體前驅膜結構防止斷裂，後續實驗選擇

30 um 的合膠前驅膜執行此次實驗。 

 

4-4-2 DSC 分析 

由圖 4-13，PP/PE(70:30)- Pellet 代表的是 PP/PE 合膠顆粒、

PP/PE(70:30)-Film 代表 PP/PE 合膠前驅膜，每次測量時，將 5mg 樣

品密封在樣品盤中，溫度設定範圍為 0~200°C，溫度變化速率為

10°C/min ，將合膠顆粒跟合膠前驅膜做比較，在一次升溫中出現兩

個熔融峰為 130°C 和 165°C，PP:PE 比例為 70:30 但是熔融峰值卻相

差不遠，因為聚乙烯相比聚丙烯較容易結晶，會使的 PE的熔融峰值

較高，並可以看出合膠的結晶度因為聚乙烯和聚丙烯不相容效果，導

致 PP結晶度下降，也因結晶度較低，熔融峰較小。一次降溫中由於

PP和 PE 的結晶溫度非常接近，所以導致合膠的結晶溫度會相同。二

次升溫中經過加熱再結晶，兩個樣品的結晶結構變的較為相似，因此

熔融溫度跟熔融峰值跟一次升溫相比有較接近的趨勢，為了更確定原

始前驅膜和加熱再結晶的結晶差異，將使用偏光顯微鏡(POM)和電子

顯微鏡(SEM)進行另外的觀察。 
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圖 4-13 PP/PE(70:30)合膠前驅膜 DSC 熱行為 

 

表 4-2 PP/PE(70:30) 合膠膠粒和前驅膜 DSC 數據 

 

Sample 

一次升溫 二次升溫 一次降溫 

Tm(°C) Hm(J/g) Tm(°C) Hm(J/g) Tc(°C) Hc(J/g) 

合膠顆粒 131.7 165.5 36.9 33.8 130.2 161.1 36.9 33.8 114.1 -71.8 

合膠前驅

膜 
130.4 164.2 33.3 31.6 129.7 160.9 32.5 30.3 112.9 -60.3 

一次升溫 

常溫下 X 200 

一次降溫 

常溫下 X 200 

二次升溫 

常溫下 X 200 
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4-4-3 微結構分析 

由圖 4-14 的前驅膜表面 OM 分析圖，藉由偏光顯微鏡(POM)和

電子顯微鏡(SEM)觀察合膠前驅膜表面加熱再結晶的前後變化和表

面橫向條紋結構，因為前驅膜製備過程中驟冷速率過快導致結晶結構

較不完整，在顯微鏡下觀察到有條狀紋路和小的顆粒沿著 MD 方向生

長，推測是結晶結構沿著冷卻滾輪(MD)方向生長，為了確認表面紋

路為結晶結構，將前驅膜放置於 Hot Stage 上加熱至 170°C 使前驅膜

熔融，再降溫且固定在結晶溫度 110°C，觀察合膠前驅膜表面變化。 

  

 

 

A.常溫下 X 200 

常溫下 X 200 

E.降溫至 120°C X 200 

常溫下 X 200 

  

  

TD 

MD 

  

  

TD 

MD 

  

  

TD 

MD 

B.升溫至 160°C X 200 

常溫下 X 200 

C.升溫至 170°C X 200 

常溫下 X 200 

F.恆溫在 110°C 5min X 200 

常溫下 X 200 

G.恆溫在 110°C 5min X 1000 

常溫下 X 200 
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圖 4-14 PP/PE(70:30) OM 觀察合膠前驅膜表面 

  

圖 4-15 PP/PE(70:30) SEM 觀察合膠前驅膜表面 

 

圖 4-14 和 4-15 中，合膠前驅膜表面由於結構較不相容所以表面

結構更明顯，前驅膜中的不透光跟透光區為結晶區跟非結晶區的分布，

加溫過程中到達 140~150°C 時由於 PE 熔點較低已經有少部分開始融

化，而加熱至 170°C 時剩下少數結晶區還沒融化，最後恆溫 5 min 可

以看到前驅膜完全融化。而加熱後前驅膜表面降溫至結晶溫度 110°C

並且恆溫，觀察結晶狀態開始以球晶的型態出現此現象跟 DSC 二次升

溫所觀察到的結果相符，推測前驅膜製備時，因為前驅膜冷卻滾輪溫

度和材料不相容性造成不同的結晶結構與排列。 

D.恆溫在 170°C 5min X 200 

常溫下 X 200 

原始前驅膜 

常溫下 X 200 

加熱重新結晶 

常溫下 X 200 

  

  

TD 

MD 



 65 

4-4-4 X-Ray 結構特徵分析 

由圖 4-15 繞射範圍為 10°～40°，速率為 2°/min，聚丙烯的標

準特徵峰值 2θ有五個為α夾角，分別為 14.1°、16.9°、18.6°、21.6°

及 21.9°五個，而聚乙烯為α特徵峰值有兩個，分別是 21.5°及 23.7

°，在合膠系統中，由於聚乙烯相比聚丙烯較容易結晶，因此會有比

較明顯的聚乙烯特徵峰出現，尤其在合膠顆粒中，聚乙烯的特徵峰特

別明顯，高密度聚乙烯的結晶性較好，會影響到聚丙烯，合膠前驅膜

由於製備前驅膜時原本的結晶結構受方向性影響，且冷卻溫度過快導

致前驅膜結晶結構較不完整且非結晶區及缺陷較多，且晶體的種類不

相同，使有些峰值訊號較弱，只能稍微觀察的到聚乙烯的 21.5°特徵

峰。 

 

圖 4-16 PP/PE(70:30) 合膠膠粒和前驅膜 X-Ray 繞射分析 
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2θ(°) 晶格方向 

21.5 (110) 

23.7 (200) 

 

4-4-5 機械性質分析 

由圖 4-17 的拉伸測試中，拉伸速率為 50 mm/min，PP/PE(70:30)

合膠膠粒所製作成的標準拉伸試片厚度為 3 mm，不具有方向性且結

晶結構主要為球狀結晶，厚度較厚所以強度較佳，雖然所能承受的應

力較大但試片因此無法大量延伸且非常容易斷裂。合膠前驅膜因為不

相容結構較不完整，合膠支撐力會比純料來的差，合膠拉伸試片結晶

一樣為層狀結構且沿著 MD方向生長，沿著 MD方向拉伸時試片有較佳

的伸長量以及機械強度。而沿著 TD 拉伸，由於拉伸方向和結晶排列

方向垂直導致試片因為機械強度降低更容易斷裂。 
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圖 4-17 PP/PE(70:30)合膠膠粒和前驅膜拉伸測試圖 

 

4-5 合膠前驅膜回火拉伸 

4-5-1 前驅膜回火拉伸 

本小節是將前面所製作出 PP/PE(70:30)合膠前驅膜進行回火拉

伸，前驅膜驟冷速率過快，在晶體區域中不可避免地存在一些缺陷和

非結晶區。回火後，前驅膜中的缺陷含量會明顯降低且結晶度上升，

將回火完成的前驅膜在一定拉伸範圍內進行 MD方向拉伸，藉此提升

前驅膜的結晶結構強度和方向性，以利後續製作多孔膜。 

 

4-5-2 回火溫度影響 

首先回火時間固定為 60 min，由 DSC 以及 X-Ray 檢測不同的溫

度對前驅膜的影響，由圖 4-18 經由四個溫度 120°C、130°C、140°C、

✖ 代表破斷點 

  



 68 

150°C 回火後，去除了晶體區域中的缺陷和減少非結晶區，增加了前

驅膜的結晶度，進而增強了前驅膜的強度。在圖 4-18 中 DSC 熔融峰

值有明顯上升，且在 140°C 上升的最明顯，而 150°C 回火完反而產生

部分熔化和再結晶成球晶或轉變成非結晶區，破壞了原本前驅膜的層

狀晶體結構，使 DSC 熔融峰值下降，判斷合膠前驅膜的最佳回火溫

度約在 140°C 左右，在 X-Ray 分析中，前驅膜的特徵峰值訊號強度，

在 120°C 回火訊號強度較為弱，由於溫度不夠使的結晶無法完整生長

和排列，經由 140°C 回火後，前驅膜的特徵峰值強度明顯提升尤其聚

乙烯的兩個特徵峰訊號最為明顯，也可以經由訊號強度判定材料的結

晶性達較穩定狀態，而 150°C 回火之後觀察 X-Ray 特徵峰結晶結構

產生改變跟原本前驅膜的特徵峰不相同，所以後續實驗選擇 140°C 作

為回火的最佳溫度。 
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圖 4-18 PP/PE(70:30) 前驅膜回火溫度 DSC 和 X-Ray 繞射分析 

 

4-5-3 回火時間影響 

經過上一步驟的確認，如圖 4-19 將回火溫度固定在 140°C，但

回火的時間也影響著結晶的生長與排列，由 DSC 以及 X-Ray 檢測四個

不同的回火時間分別為 10、30、60、120 min，在過短的回火時間裡，

晶體中的缺陷無法有效減少，且結晶度的強化也有限，因此在 10 min

的回火中，前驅膜的特徵峰相對較不明顯，顯示前驅膜中仍存在著較

多非結晶區與缺陷。在圖 4-19 中聚丙烯熔融峰值在 60 min 回火後大

幅上升，X-Ray 檢測前驅膜的特徵峰值訊號強度，在 10 min 時訊號

弱且幾乎看不到，經由回火 30和 60 min 後，訊號強度大幅上升，經

由訊號強度判定材料的結晶性達較穩定狀態，而經過回火 120 min

後 DSC 和 X-Ray 訊號值沒有明顯改變，所以選用 60 min 為回火的時

間。 
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圖 4-19 PP/PE(70:30) 前驅膜回火時間 DSC 和 X-Ray 繞射分析 

 

4-5-4 縱向(MD)方向拉伸 

如圖 4-20 和 4-21 回火後，晶體區域的缺陷含量降低非結晶區

減少; 且結晶度和方向性得到改善。在一定伸長量範圍內進行拉伸可

以增強原本前驅膜的結晶強度和方向性，但由於回火過後結晶度上升

相對材料強度上升會使拉伸伸長量下降且合膠前驅膜的結構較差，所

以伸長量會比純 PP前驅膜來的少， PP/PE(70:30)合膠前驅膜伸長量
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為 10 %、20 %二個伸長量，30 %以上的伸長量部分會有頸縮跟斷裂

的現象產生所以不使用，拉伸速率為 50 mm/min，回火拉伸完畢後使

用偏光顯微鏡(POM)和電子顯微鏡(SEM)觀察合膠前驅膜表面的結晶

結構變化，以及不同伸長量所造成的合膠前驅膜結構差異性。  

  

  

圖 4-20 PP/PE(70:30) OM 觀察合膠前驅膜不同伸長量表面 

 

原始前驅膜 X 200 140°C 回火 60min X 200 

MD 拉伸 10% MD 拉伸 20% 

原始前驅膜 140°C 回火 60min 

  

  

TD 

MD   

  

TD 

MD 

  

  

TD 

MD   

  

TD 

MD 
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圖 4-21 PP/PE(70:30) SEM 觀察合膠前驅膜不同伸長量表面 

 

圖4-20和4-21中前驅膜表面因為回火會使表面結晶結構更為完

整，再藉由拉伸加強結晶強度，透過觀察發現在一定範圍和應力內，

伸長量越大 MD方向結晶結構越明顯，結晶結構強化後再透過 TD方向

拉伸，使其結晶跟非結晶區更容易分離產生破孔，製作成多孔膜。  

 

4-6 橫向(TD)拉伸製備合膠多孔膜 

   如圖 4-22 因為結晶結構為沿著 MD 方向生長，PP/PE(70:30)合膠

前驅膜經過 140°C 回火且拉伸 20 %增加結晶強度後，沿著 TD方向進

行拉伸將其結晶區和非結晶區分離，在機械性質分析結果中，由於 TD

方向拉伸非常容易斷裂，所以使用了較低的伸長量，分別為 5 %、10 

%，拉伸速率為 50 mm/min，拉伸完後使用偏光顯微鏡(POM)及電子顯

微鏡(SEM)觀察不同 TD 方向伸長量的多孔膜表面結構差異。 

MD 拉伸 10% MD 拉伸 20% 
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圖 4-22 PP/PE(70:30)合膠多孔膜表面 SEM 分析圖 

 

在圖 4-22，5 %伸長量看到前驅膜有部分結晶和非結晶區被拉伸

開，且產生較大且均勻的孔洞，可能是伸長量不夠導致產生的孔洞不

夠多且看不太到纖維狀結晶。在 10 %伸長量時結構更明顯被拉伸開

來，且可以看到前驅膜表面有產生纖維狀的結晶以及數量更多更均勻

的縫隙和孔洞，然而再將伸長量增加至 15 %以上拉伸過程中容易斷

裂，所以不繼續增加。  
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5、結論 

5-1 雙螺桿製備合膠 

1. PP/PE 合膠中，因為高密度聚乙烯的結晶性非常好，且聚丙烯和

高密度聚乙烯不相容，所以在合膠系統中，會有明顯的 PP 及

HDPE 特性。 

2. 在微結構觀察藉由 POM 及 SEM 可以看到合膠的 PP 連續相及

HDPE 分散相。 

5-2 單螺桿製備前驅膜 

1. 經由 DSC、WAXD 測試可看出前驅膜從模口出來後，經過滾輪的

溫度和方向性影響，結晶結構會因冷卻的速度和方向性影響整體

結晶結構。 

2. 在微結構觀察可以看出前驅膜結晶大多都是延 MD 方向生長。 

3. 經由拉伸測試發現前驅膜的機械強度會因為結晶的生長方向有

所影響，MD 方向的機械強度明顯比 TD 方向好。 

5-3 前驅膜回火拉伸的影響 

1. 結晶度較低的前驅膜，可以利用後續回火拉伸步驟，使前驅膜的

結晶度提升。 

2. PP 前驅膜及合膠前驅膜最佳的回火條件為:在 140°C 下回火 60 

min。 
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3. 由 DSC 及 X-Ray 可以確認 140°C 下回火可以有效提升結晶度。 

4. PP 前驅膜在 60 % MD 拉伸範圍內，可以提升及穩定前驅膜的結構

方向性和強度。 

5. 合膠前驅膜在 30 % MD 拉伸範圍內，可以提升及穩定前驅膜的結

構方向性和強度。 

5-4 TD 拉伸對多孔膜的影響 

1. TD 方向拉伸可以使前驅膜結晶跟非結晶區分離產生孔隙製備多

孔膜。 

2. 前驅膜為層狀結晶，而經由 TD 拉伸透過 SEM 觀察會產生纖維狀

結晶。 

3. 相容性較差的 PP/PE(70:30)合膠前驅膜比 PP 前驅膜較容易產生

結構缺陷，使用較小伸長量即可製備多孔膜。 

4. 在多孔膜斷裂之前，透過 SEM 觀察越大的伸長量可以產生更多

更均勻的孔洞。 

5. 前驅膜的伸長量無法繼續增加，可以藉由改變MD方向拉伸速率，

使前驅膜結構更加穩定。以及降低 TD 方向拉伸速率使結構可以

承受更大的伸長量。 
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