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摘要:通过光学双折射、小角X射线散射(SAXS)和广角X射线散射(WAXS)等研究热塑性聚氨酯(TPU)在注射成型过

程中熔体流动场对其取向形态演变、残余应力和力学性能的影响。双折射结果表明,沿熔体流动路径上制件残余应力降

低。由SAXS和 WAXS结果可知,TPU分子链中的硬段沿熔体流动方向取向,而团聚成的硬域垂直于熔体流动方向取

向。TPU拉伸性能沿熔体流动方向和垂直于熔体流动方向呈现出明显的差异性,制件中间区域的拉伸强度最高,这是

因为硬段和硬域在制件中间区域取向度最大,硬段和硬域的取向有助于提升拉伸强度。
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Abstract:Theeffectsofmeltflow ontheorientationevolution,residualstressand mechanical
propertiesofthermoplastic polyurethane (TPU)duringinjection molding were studied by
birefringence,smallangleX-rayscattering(SAXS)andwideangleX-rayscattering(WAXS).The
birefringenceresultsshowthattheresidualstressisdecreasedalongthemeltflowdirection.Thehard
segmentsofTPUmolecularchainsareorientedalongthemeltflowdirection,whiletheharddomains
areorientedperpendiculartothemeltflowdirectionaccordingtotheresultsofSAXSandWAXS.The
tensilepropertiesof TPU partsshow obviousdifferencesalongthe meltflow directionand
perpendiculartothemeltflowdirection.Thetensilestrengthofthemiddleregionofthepartisthe
highestbecausetheorientationdegreeofhardsegmentandharddomainisthehighestinthemiddle
regionofthepart,andtheorientationofhardsegmentandharddomainishelpfultoimprovethe
tensilestrength.
Keywords:thermoplasticpolyurethane;injectionmolding;orientationdegree;residualstress;tensile
property

  热 塑 性 聚 氨 酯 (thermoplasticpolyurethanes,

TPU)弹性体是一种具有微相分离结构的嵌段共聚

物,由二异氰酸酯构成了材料的硬段,由长链的多元醇

构成了材料的软段,分别决定了材料的高温性能和低

温性能[1-2]。TPU材料聚合单体种类丰富且软硬段比

例调节范围大,使TPU材料具有优异的使用性能,在

诸多领域中得到广泛的应用[3-5]。注射成型技术作为

TPU的一种重要成型技术,其优势在于可以实现大曲

率、大厚度及复杂结构制件的一体化成型。然而注射

成型工艺参数会对 TPU制件的微观结构产生影响,
进而影响注射成型TPU制件的使用性能。

对于大多数结晶型聚合物而言,结晶形态的变化
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是改变力学性能的主要原因[6-7],而对于非晶聚合物而

言,成型过程中分子链的取向和非均匀冷却产生的应

力集中是 影 响 力 学 性 能 的 主 要 因 素[8-9]。Frick和

Mikoszek[10]通过改变注射成型过程的熔体温度来研

究温度场对芳香族聚氨酯材料的微观结构演变和力学

性能的影响,实验结果表明,随着熔体温度的变化,晶
体结构存在多样性,拉伸变形能力随着熔体温度的升

高而提高。赵中国等[11]通过控制微注塑过程的注射

速度研究了聚丙烯/聚酰胺6共混体系微观形态演变

和力学性能的影响,发现随着注射速度的增加,能够促

进PA6相取向形成纤维,而样品的拉伸强度随着注射

速度的提高先提高后降低。黄峡宏等[12]实验研究了

注射成型聚苯乙烯的取向和残余应力,发现熔体温度

对残余应力影响最为显著,并且近浇口的分子取向比

远浇口的高。王忠辉等[13]研究了注射速度对聚甲基

丙烯酸甲酯(PMMA)制件光学性能及双折射分布的

影响,结果表明,提高注射速度有助于分子解取向降低

应力双折射率,随着测量点远离浇口位置,应力双折射

率会在浇口前方出现一个峰值,并以此为中心向四周

降低。奚国栋等[14]以聚碳酸酯(PC)和丙烯腈-丁二

烯-苯乙烯共聚物(ABS)两种材料为例通过模拟计算

的方法研究了熔体流动路径上制件收缩和应力分布情

况,实验结果表明对于无定形材料制件在长度和宽度

方向的收缩基本保持不变,残余应力沿壁厚方向分布,
在远浇口处中间的拉应力区应力值增大。邱庆军

等[15]通过模拟仿真技术研究了薄壁塑件注射成型过

程的热残余应力,发现在厚度方向上为表层压力大,芯
层压力小,并且在熔体流动方向上表现为浇口处最大,
远离浇口后应力值迅速下降并保持稳定。

虽然有学者对注射成型制件在远、近浇口区域微

观结构和宏观性能的区别展开了相关的研究[16-17],但
是针对TPU这种具有微相分离结构的弹性体材料相

关研究却鲜见报道。此外,由于TPU独特的微相分

离结构使其力学性能受微观结构影响很大[18],因此研

究注射成型制件不同区域的微观结构和力学性能的差

异具有重要应用价值。本工作深入研究了TPU注射

成型制件不同区域的残余应力、取向结构和拉伸性能

及差异性分析,建立了取向结构和残余应力对拉伸力

学的影响机理,为相关模具设计和制备高性能的TPU
注射成型制件提供了理论参考。

1 实验材料与方法

1.1 实验原料

实验所用TPU原材料为一种聚醚型脂肪族透明

TPU,熔融指数为13.18g/10min(190℃/2.16kg),
数均分子量Mn=70928。

1.2 注射成型实验

利用鼓风烘箱(101-3AB型)在85℃下对原料干

燥4h,确保原料干燥充分。TPU制件为注射成型的

长方形平板,制件扇形进胶口位于短边侧,制件理论尺

寸为200mm×100mm×2mm(长×宽×厚)。利用

小型液压注射机(KM-CX-130/750型,螺杆直径为

50mm)成型,注射成型基本工艺参数如表1所示。在

模具的定模侧分型面沿流动方向的中心线上安装3个

型腔压力传感器(6157BAG型)用于测量熔体在填充

过程中型腔压力的变化,安装位置如图1所示,图中1
代表近浇口区域,2代表制件中间区域,3代表远浇口

区域。

表1 注射成型实验的基本工艺参数

Table1 Basicprocessparametersofinjectionmolding

Melt

temperature/

℃

Mold

temperature/

℃

Injection

volume/

cm3

Injection

speed/

(mm·s-1)

Cooling

time/s

170 30 71.5 3 120

图1 型腔压力传感器安装位置示意图

Fig.1 Schematicdiagramofcavitypressuresensorplacement

1.3 性能表征

1.3.1 残余应力测量

当透明高分子材料内部分子结构产生各向异性时

就会发生光学双折射现象,根据应力-光学定律[19]可

知平面偏振光垂直射入试样后,产生双折射沿受力点

主应力方向分成两束平面偏振光,这两束光的光程差

与光通过处的残余应力成正比,即:

δ=c×d×(σ1-σ2) (1)
式中:δ为偏振光在光线通过处由于折射率不同导致

的光程差(OPD),nm;σ1 和σ2 分别为第一和第二方向

上的主应力,MPa;d 为样品厚度,mm;c为材料的光

弹系数,Pa-1,是材料的固有属性,当测试温度固定

时,可以认为c是一个固定值[20]。因此,当试样厚度
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一致时,可以通过光程差大小以及分布来表征制件的

残余应力大小和分布。
分别在制件的近浇口区域、中间区域和远浇口区

域按照图2所示的方式进行取样用于制件截面的光程

差测量,取样宽度为2mm。并且规定,平行于熔体流

动方向标记为PF方向,垂直于熔体流动方向标记为

VF方向,制件厚度方向标记为TD方向。本工作采用

宽量程2D双折射测定仪(WPA-100-L型),在恒定室温

的条件下,通过双折射法测定制件整体的光程差分布

以及裁切样品的光程差分布。

图2 TPU制件厚度截面双折射测量的样品取样示意图

Fig.2 Schematicdiagramofsamplecuttingpositionfor

birefringencemeasurementonthethicknesssection

1.3.2 拉伸性能

利用万能试验机分别对制件不同区域(近浇口区

域、中间区域和远浇口区域)在PF方向和VF方向上

的拉伸性能进行测试。测试方法参考 GB/T528-
2009,其中横梁位移速度为500mm/min,哑铃样条为

1A型。

1.3.3 小角X射线散射(SAXS)
本实验所用的样品与双折射实验时所用的样品为

同一组。实验所用仪器为二维X射线衍射仪(Ganesha
型)。在每个测试样品的裁切面上靠近中心区域选取一

个测试点,测试时X射线垂直于样品的裁切面透过样

品,长条形样品竖直放置。散射图样通过PILATUS
300K 探 测 器 收 集,样 品 与 探 测 器 之 间 的 距 离 为

1050mm。每个测试点的扫描时间为1800s。
散射矢量q可以由式(2)计算得到。

q= (4π/λ)sinθ (2)
式中:λ为X射线波长,nm;θ为散射角度,(°)。由于

TPU具有微相分离结构,硬段自身发生聚集形成硬

域,当硬域发生取向时,可以通过二维SAXS图谱沿

方位角进行强度积分得到方位角积分曲线,会发现散

射强度随着方位角变化而产生强度峰。通过式(3)就
能计算硬域的取向度(Π)。

Π= (180-FWHM)/180 (3)

式中:FWHM 为强度峰的半峰宽。Π 的数值越大,表
明取向程度越大。

1.3.4 广角X射线散射(WAXS)

对沿PF方向上裁切的样品进行 WAXS测试,
如图2所示。测试时所用测试仪器和每个样品的

测试位置均与SAXS相同。其中样品到探测器之

间的距离变为100mm,每个测试点的扫描时间为

1800s。

Herman’s取向函数可以用来表征材料的取向程

度[21]。通过二维 WAXS图谱沿方位角进行强度积分

得到方位角积分曲线。在0°到90°的方位角范围内,
利用 方 位 角 积 分 曲 线 通 过 式 (4),(5)计 算 得 到

Herman’s取向函数。

for=3<cos
2ϕ>-1
2

(4)

<cos2ϕ>=∫
π/2

o
I(ϕ)cos2ϕsinϕdϕ

∫
π/2

o
I(ϕ)sinϕdϕ

(5)

式中:for为Herman’s取向函数;ϕ为分子链主轴与取

向方向的夹角,在 WAXS测试中ϕ为方位角度,I(ϕ)
为方位角积分强度。当假如for=1,那么强度的峰值

趋向ϕ=0°,假如for=-1/2,那么强度的峰值趋向ϕ=
90°(反平行)。当for=0时意味着散射强度曲线可能

是恒定值(完全无取向)。

2 结果与分析

2.1 TPU制件残余应力分布

图3为制件整体光程差分布图。通过图3可知,
制件整体残余应力主要分布在近浇口边缘区域,并沿

熔体填充的方向逐渐减小,在远浇口区域制件整体残

余应力最小。

图3 TPU制件整体光程差分布图

Fig.3 OpticalpathdifferencedistributionoftheTPUpart
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为深入分析流动场对制件残余应力的影响规律和

机理,按照图2所示位置分别沿PF方向和VF方向进

行裁片取样,测量制件在截面上的残余应力分布,结果

如图4所示。其中PF-1,PF-2和PF-3分别是近浇口

区域、中间区域和远浇口区域PF方向上取样件截面

光程差分布图,VF-1,VF-2和 VF-3分别是近浇口区

域、中间区域和远浇口区域VF方向上取样件截面光

程差分布图。通过对比发现,制件截面在PF方向上

的残余应力远大于VF方向,且在VF方向上,取样位

置对制件截面残余应力的变化无明显影响。这是因为

由熔体剪切流动产生的分子链取向方向与PF方向一

致,因此在PF方向上制件截面的各向异性显著,呈现

出较大的残余应力,而熔体流动对VF方向上制件截

面的各向异性没有明显的影响,故在 VF方向上制件

截面在不同测试位置的残余应力较小且数值相近。热

残余应力主要是由熔体不均匀冷却引起的[22],因此与

取样方向无关,而VF方向上残余应力较小且数值相

近说明在成型过程中形成的热残余应力对制件的光程

差影响较小,故熔体流动路径上残余应力的变化主要

归因于分子取向导致的流动残余应力。

图4 TPU制件在不同取样位置的截面光程差分布图

Fig.4 OpticalpathdifferencedistributionoftheinjectionmoldedTPUpartsinthecrosssectionatdifferentsamplingareas

  在PF方向上,制件截面的残余应力随着距浇口

距离增大而降低。为进一步研究PF方向上样品截面

残余应力的变化规律,在制件截面上沿TD方向的中

心线进行光程差的定量分析,如图5所示,中心线上光

程差最大值和平均值,结果如表2所示。通过图5和

表2可知,近浇口区域的光程差(最大值为799nm,平
均值为519nm)远大于中间区域(光程差的最大值为

532nm,平均值为358nm)和远浇口区域(光程差的最

大值为380nm,平均值为275nm)的光程差。图6为

型腔内熔体压力曲线,由图6可知,当注射结束瞬间型

腔压力达到最大值,且在熔体注射过程中近浇口区域

的型腔压力远大于中间区域和远浇口区域,存在明显

的压力降,但中间区域与远浇口区域型腔压力相差不

大。剪切应力与型腔压力降存在线性关系[12],因此,
近浇口区域较大的剪切应力使分子链沿熔体流动方向

取向明显,导致近浇口区域的残余应力远大于中间区

域和远浇口区域。当熔体从制件中间区域流向远浇口

区域时,型腔压力基本保持一致,说明流动过程中剪切

应力较小,因此在熔体流动过程中分子取向不明显,制
件截面的残余应力进一步降低。

2.2 TPU制件硬域取向度

通过2.1节分析可知,熔体流动使分子整体上沿

熔体流动方向发生取向,从而在PF方向上有较大的

图5 制件截面在TD方向中心线上的光程差分布曲线

Fig.5 Opticalpathdifferencedistributioncurvesonthe

centerlineofthepartsectionintheTDdirection

表2 不同区域制件截面的光程差分布曲线的最大值和均值

Table2 Themaximumandaveragevalueoftheoptical

pathdifferencedistributioncurvesofthe
crosssectionindifferentareas

Area
OPD/nm
Max Ave

Neargatearea 799 519
Middlearea 532 358
Fargatearea 380 275

残余应力。但TPU材料由于其特殊的微相分离结构,
在熔体状态下,软硬段相容,为均相材料,随着熔体冷
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图6 型腔内熔体压力曲线

Fig.6 Meltpressurecurvesincavity

却,分子链段不仅会发生解取向,硬段还会团聚形成硬

域。同时,由于软硬段的运动能力相差较大,因此解取

向程度也不同。综上所述,TPU分子链、硬域和硬段

之间的取向程度是不同的。本节通过 SAXS分析

TPU制件在不同取样位置和不同取样方向上硬域的

取向 程 度。图7为 TPU 制 件 在 不 同 取 样 位 置 的

SAXS图谱,其中散射图样的子午线方向垂直于裁切

样品的长边。对比发现,在VF方向上散射图样呈椭

圆形,散射强度随方位角改变而发生了变化;在PF方

向上散射图样呈圆形,散射强度随方位角变化不明显,
说明硬域沿VF方向发生了取向。

  对图7中的二维图谱沿方位角进行强度积分,得

图7 TPU制件在不同取样位置的二维SAXS散射图谱

Fig.7 SAXSpatternsofthespecimenscutfromdifferentareas

到了图8中的方位角积分曲线,其中ϕ=0°在散射图样

的子午线上。根据式(3)利用方位角积分曲线中的强

度峰的半峰宽进一步计算得到了在不同取样位置和不

同方向上硬域取向度的变化规律如图9所示。通过图

9发现,在不同测试区域,相较于PF方向,硬域在VF
方向上散射强度随方位角的变化更加显著。在VF方

向上硬域的取向度大约是PF方向上的2倍。这是因

为,分子链由于熔体流动整体上沿PF方向排列,导致

硬段依靠分子间作用力相互团聚形成硬域时,更倾向

于沿VF方向增长,呈现出硬域沿VF方向发生取向

的现象。因此,硬段沿PF方向的取向度提高有助于硬

域在VF方向上提高取向度。

图8 TPU制件在不同取样位置的SAXS方位角积分曲线

(a)PF方向;(b)VF方向

Fig.8 SAXSintensity-azimuthalanglecurvesofthespecimenscutatdifferentareas
(a)PFdirection;(b)VFdirection

  此外,硬域的取向程度由近浇口区域至远浇口

区域呈现出先增长后减小的趋势。在VF方向上,硬
域在近浇口区域的取向度为0.65,在制件中间区域

的取向度增加到0.7,而在远浇口区域硬域的取向度

降为0.6;在PF方向上,近浇口区域的硬域取向度为

0.33,在制件中间区域取向度增加到0.4,远浇口区

域的取向度为0.39。这可能是因为,硬段在不同区

域取向程度不同导致的,在制件中间区域硬段沿PF

方向取向程度最大,因此其团聚形成的硬域内部排

列更加规整,提高了硬域的取向程度,反之硬域的取

向程度降低。

2.3 TPU制件硬段取向度

为了进一步研究TPU分子链中硬段在PF方向

上取向程度的变化规律,利用 WAXS对沿PF方向上

裁切的样品进行表征。对二维 WAXS散射图谱沿方

位角进行强度积分,得到图10中的方位角积分曲线。
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图9 TPU制件在不同取样位置的硬域取向度

Fig.9 Orientationdegreeoftheharddomainsindifferentareas

图10 TPU制件在不同取样位置的 WAXS方位角积分曲线

(ϕ=0°在子午线方向)

Fig.10 WAXSintensity-azimuthalanglecurvesofthespecimens

cutfromdifferentareas(ϕ=0isonthemeridian)

由图10可知,在PF方向上,散射强度随方位角改变

而发生了变化,说明 TPU制件在各取样位置存在不

同程度的硬段取向。为了对硬段的取向程度进行量化

表征,对不同取样位置的样品进行了 Herman’s取向

函数的计算,计算结果如图11所示。在PF方向上,

Herman’s取向函数的数值沿熔体流动方向表现为先

减小后增大的趋势。这是因为,在近浇口区域由于熔

体最先接触壁面形成了较厚的凝固层,后续熔体在经

过这个位置时剪切速率和剪切力增大,分子链的取向

程度增加,而在熔体注射后期,近浇口区域的熔体流动

速度缓慢且熔体温度较高,冷却时间最长,使硬段有较

长的时间进行松弛,解取向充分;在制件中间区域,虽
然分子链取向能力弱于近浇口区域,但熔体温度较低,
硬段在较高剪切速率下形成的取向不能有效松弛而得

到了保留,最终使制件中间区域的硬段取向程度高于

近浇口区域;在制件的远浇口区域,由于熔体最后到

达,形成的凝固层厚度较薄,剪切速率和剪切力较小,
从而硬段取向程度较小,因此制件远浇口区域的硬段

取向程度小于制件中间区域。这一结果也验证了2.2
节中硬域取向度变化规律的分析。

图11 Herman’s取向函数在不同取样位置的变化规律

Fig.11 VariationofHerman’sorientationfunction

atdifferentsamplingpositions

2.4 流动场对制件拉伸性能的影响

图12为制件在PF和 VF两个方向拉伸应力-应
变曲线,其中图12(a)为近浇口区域,图12(b)为制件

中间区域,图12(c)为远浇口区域。通过图12可以发

现,由于分子链沿熔体流动方向取向,使制件在不同取

样方向上力学性能也呈现明显的各向异性。在PF方

向上,试样的拉伸力学性能表现为较高的定伸应力和

较小的断裂伸长率;在VF方向上,试样的拉伸性能表

现为较大的断裂伸长率和拉伸强度。这是因为熔体流

动导致在PF方向上产生流动残余应力,应力方向与

熔体流动方向一致,且残余应力为拉应力,从而加速了

试样沿PF方向拉伸时的断裂过程,使PF方向上的断

裂伸长率明显低于 VF方向。同时,硬段沿PF方向

发生取向提高了沿该方向拉伸过程中主价键的受力比

例,使拉伸过程中抗变形能力增加从而提高了材料的

定伸应力。但是在PF方向上较低的断裂伸长率最终

导致在PF方向上较低的拉伸强度。
为进一步研究流动场对力学性能的影响规律,对

不同取样位置样品的拉断伸长率和拉伸强度进行了对

比,结果如图13所示。由图13(a)可知,在PF方向

上,试样的断裂伸长率随取样位置距浇口的距离增大

而增大,而在VF方向上呈现单调递减的趋势。这是

因为残余应力由近浇口向远浇口呈现单调递减的趋

势,使制件在PF方向上的断裂伸长率得到提高,相应

的在VF方向上断裂伸长率降低。由图13(b)可知,
在PF方向上拉伸强度随着取样位置距浇口的距离增

大呈现出先增大后减小的趋势,制件在中部区域的拉

伸强度为23.6MPa,而在近浇口区域和远浇口区域的

拉伸强度分别为19.9MPa和21.8MPa;在VF方向

上,拉伸强度随取样位置的改变未发生明显变化,拉伸

强度只在制件中间区域略微提高。结合2.3节和图

12分析结果可知,在PF方向上,由于硬段取向度在熔
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图12 TPU制件不同区域在不同测试方向上的拉伸应力-应变曲线

(a)近浇口区域;(b)中间区域;(c)远浇口区域

Fig.12 Tensilestress-straincurvesofTPUpartsindifferenttestdirections
(a)neargatearea;(b)middlearea;(c)fargatearea

图13 TPU制件在不同取样位置的拉伸力学数据

(a)拉断伸长率;(b)拉伸强度

Fig.13 TensilemechanicaldataoftheTPUatdifferentsamplingpositions
(a)elongationatbreak;(b)tensilestrength

体流动路径上也是呈现出先增大后减小的趋势,与拉

伸强度的变化规律相一致,说明硬段沿PF方向取向

有助于拉伸强度的提高。在 VF方向上,由于硬域在

制件中间区域取向度最高,说明其内部硬段排列规整,
在拉伸后期可以承受更大的拉力,但硬域内部的作用

力是分子间作用力,对拉伸强度提高的作用有限,因此

在VF方向上,拉伸强度只在制件中间区域略微提高。

3 结论

(1)TPU制件在近浇口区域残余应力最大,在PF
方向上制件截面光程差平均值为519nm,且残余应力

沿熔体流动路径逐渐变小,在远浇口区域PF方向上

制件截面光程差平均值降为275nm。熔体流动路径

上残余应力主要是分子沿熔体流动方向取向引起的流

动残余应力。
(2)TPU制件的硬段沿熔体流动方向取向,而硬

域沿垂直于熔体流动方向取向;由近浇口区域到远浇

口区域,硬段和硬域的取向度呈现出先增大后减小的

趋势。
(3)TPU制件的力学性能呈现明显的各向异性:

在PF方向上,试样的拉伸力学性能表现为较高的定

伸应力和较小的断裂伸长率;在VF方向上,试样的拉

伸力学性能表现为较大的断裂伸长率和拉伸强度。制

件中间区域的拉伸强度最高,硬段和硬域取向度的提

高有助于提升拉伸强度;PF方向上,制件近浇口区域

的断裂伸长率最小,分子链取向度的提高降低了拉断

伸长率。
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