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聚碳酸酯挤压形变后力学性能强化的温度相关性
王博伦 1，2，王韬 1，2，葛勇 1，2，3，孙琦伟 1，2，郎建林 1，2，颜悦 1，2

(1.北京航空材料研究院股份有限公司，北京 100095； 2.北京市先进运载系统结构透明件工程技术研究中心，北京 100095；
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摘要： 基于聚合物自增强原理，采用挤压形变-快速冷却工艺，研究了聚碳酸酯挤压形变后力学性能强化的温度

相关性。设定不同初始温度，并使聚碳酸酯变形后从高温迅速冷却至低温，获得了温度对聚碳酸酯宏观力学性能和

微观结构的影响规律。力学性能测试结果显示，初始温度为120 ℃时，挤压形变后聚碳酸酯的拉伸屈服强度、拉伸弹

性模量、断裂韧度较未挤压时分别提升28%，57%和64%。随着初始温度的升高，力学性能强化效果显著下降。二维

广角X射线衍射结果表明，不同温度下挤压后样件的分子链段取向程度具有明显差异，当初始温度从120 ℃升高至

160 ℃时，挤压后样件的平均取向度由0.05降至0.005。这是由于初始温度升高，快速挤压形成的有序分子链段更多

地发生解取向。应力双折射结果进一步表明，初始温度升高引发的分子链段解取向使样件挤压形变后产生的各向异

性逐步恢复成各向同性，并与力学性能强化效果减弱相对应，反映出聚碳酸酯挤压形变力学性能强化与温度的强相

关性。在聚碳酸酯挤压形变-快速冷却工艺中，选用120 ℃为初始温度可获得最佳力学强化效果。
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Abstract ： Based on principle of polymeric self-reinforcement，temperature correlation of mechanical strengthening in polycar‐

bonate by press-induced deformation was studied in process of press-induced deformation and rapid-cooling. Different initial temper‐

atures were set and the deformed polycarbonate was rapidly cooled from high temperature to low temperature，and influence law of 

temperature on macromechanical properties and microstructure of polycarbonate was obtained. Mechanical test results show that 

tensile yield strength，tensile elastic modulus，and fracture toughness increase by 28%，57% and 64% after experiment at the initial 

temperature of 120 ℃，respectively compared with untreated sample. Mechanical strengthening effect decreases significantly as the 

initial temperature increases. The results of two-dimensional wide-angle X-ray diffraction show that the degree of molecular orienta‐

tion at segments in sample after experiments of various temperature is significantly different. The average orientation degree in 

sample after experiments drops from 0.05 to 0.005 when initial temperature rises from 120 ℃ to 160 ℃. Since initial temperature 

increases，the ordered molecular segments formed by rapid compression become more de-orientated. The stress birefringence results 

further show that de-orientation of molecular segments caused by initial temperature increases gradually restores anisotropy in 

sample generated by press-induced deformation to isotropy，and corresponds to the weakening of mechanical strengthening effect，

which reflects a strong temperature correlation of mechanical strengthening in polycarbonate by press-induced deformation. 120 ℃ 
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ought to be selected as an initial temperature to obtain optimal mechanical strengthening effect of polycarbonate in process of press-

induced deformation and rapid-cooling.

Keywords ： press-induced deformation ； polycarbonate ； self-reinforcement ； orientation ； temperature

随着材料技术的发展，高分子聚合物得以广泛

普及和应用，聚合物材料制品已在汽车、航空、航

天、深海等工程领域中发挥重要作用[1-6]。这些工程

领域中通常具备复杂、严苛的应用场景，对高强度

聚合物的市场需求日益增多。对此，研究人员采用

多种方式实现了对聚合物材料的改性和强化以满

足应用需要。依照强化过程中是否有第二相材料

的加入，可以将强化途径分为填充增强和自增强两

大类[4-5]。其中，自增强是通过改变成型条件，使聚

合物内部的大分子链沿应力方向定向排列，增加聚

合物的结晶和取向程度，进而提高材料力学性能的

一种有效手段[7-10]。而挤压形变是一种基于固态挤

压加工而引起聚合物塑性形变的高效自增强方式，

其原理是：在较低温度下，对材料施加一定压力，使

其发生固态流动，在未熔融状态下改变材料宏观形

状与微观形貌，获得各向异性结构以及更高的力学

性能。

近年来，针对挤压形变导致聚合物结构与性能

变化的规律，Fu 等[10]开展了聚丙烯 (PP)/聚酰胺 6 

(PA6)共混物的挤压形变研究，发现挤压形变显著影

响共混物的微观结构，形变后的共混物强度与未处

理的样品相比有显著增加，达到有效的增强和增韧

效果。Li等[11]研究了挤压形变对PP/聚烯烃弹性体

(POE)以及PP/热塑性聚氨酯(TPU)共混物形貌与力

学性能的影响，发现挤压形变后PP/POE和PP/TPU

的冲击强度得到了 600%的提升，挤压形变使塑料

内部形成定向结构，进而提高了共混物的强度和韧

性。Wang等[12]将聚乳酸(PLA)/乙烯-丙烯酸酯-甘油

酸甲酯随机三元聚合物进行挤压，所获得PLA共混

物的拉伸强度和冲击韧性均有所提高。Hua等[13]开

展了等规聚丙烯(iPP)/丙烯-乙烯共聚物(PEC)的挤

压形变研究，在 120 ℃下处理后的共混物最高冲击

强度约为纯 iPP 的 30 倍，iPP 晶体的取向以及 PEC

晶体尺寸对力学强度的影响显著。Yu等[14]和Kuang

等[15]通过研究发现挤压形变可使聚丁二酸丁二酯

(PBS)的强度、韧性和耐热性获得显著提升，显微分

析显示，挤压形变后的晶体沿流动方向定向排列，

取向度从0.25提升至0.73。这种高度有序的微观结

构极大提高了PBS的结晶度和耐热温度。

目前，通过挤压形变实现聚合物自增强的研究

主要集中在各种结晶态聚合物。然而，以聚碳酸

酯、聚甲基丙烯酸甲酯等为代表的无定形透明聚合

物在汽车、建筑、宇航等多领域中具有极高的普及

与发展速度[16-19]，由这些聚合物制成的透明制品通

常具备优异的光学性能，在推广应用中面临力学强

化需求时，难以采用填充增强的方式，因此，沿用结

晶态聚合物的挤压形变自增强思路，开展无定形透

明聚合物挤压形变力学强化的探索研究具有重要

意义。本文以聚碳酸酯材料为研究对象，聚焦其在

挤压形变后制件力学强度的温度相关性，设计并实

施挤压形变-快速冷却工艺实验，在挤压形变过程中

赋予聚碳酸酯变形后从高温迅速冷却至低温的热

历史，探究挤压初始温度对聚碳酸酯材料宏观力学

性能和微观结构的影响规律，实现对聚碳酸酯挤压

形变力学强化效果的有效控制，为无定形透明聚合

物的挤压形变力学强化提供参考思路。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

聚碳酸酯平板：0703，密度 1.2 g/cm3，玻璃化转

变温度(Tg)为152 ℃，沙特基础工业公司。

1. 2　主要仪器及设备

注射成型机：130-750CX，德国克劳斯玛菲股份

有限公司；

鼓风烘箱：101-3AB，天津市泰斯特仪器有限

公司；

冷水机：CHW-10-X，上海恩德克机械有限

公司；

电加热温度控制器：LTCB-500，苏州贝斯特电

热公司；

万能试验机：CMT4204，美特斯工业系统(中国)

有限公司；

二 维 广 角 X 射 线 衍 射 (2D-WAXD) 仪 ：D8 

discover，德国布鲁克公司；

宽量程 2D 双折射测定仪：WPA-100-L，日本

LUCEO公司。

1. 3　试样制备

将聚碳酸酯平板加工成尺寸为100 mm×60 mm×

15 mm的样件，并置于鼓风烘箱中，在初始温度下预
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先加热 3 h以保证样件温度均匀。同时，将平面挤

压模具装载于注射成型机的合模单元，并使用特氟

龙管将模具的动模与定模分别与冷水机相接，启动

温度控制器将模具加热至挤压温度。样件加热完

成后，将其从烘箱中取出并转移至挤压模具的型腔

内，开启注射成型机，控制模具至完全闭合，以实现

样件的挤压形变。由于平面挤压模具的型腔宽度

与平板样件宽度相等，聚碳酸酯受挤压后只在自身

长度与厚度方向产生显著形变，形变后平板厚度减

至10 mm。完成挤压后，即刻关闭加热开关，开启冷

水机，向挤压模具中通入冷循环水以对模具及样件

进行快速冷却，待型腔温度降至 90 ℃时开模取件。

所有取出的样件置于23 ℃下自然冷却24 h。

当初始挤压温度远低于聚碳酸酯的 Tg (如

20 ℃)时，材料处于玻璃态，此时若施加外力强迫其

产生大变形，出现永久损伤的风险较高。将温度升

至 90 ℃，聚碳酸酯的软化程度增加，兼具塑性与变

形能力；继续升温至120 ℃及以上，材料弹性显著增

加，发生大变形后不易损伤，因此，本文挤压初始温

度选用 120，130，140，150 ℃和 160 ℃，设置冷却终

点温度为90 ℃，以保证挤压形变过程中制件始终保

持完整无损。同时，设定合模挤压压力为1 300 kN，

挤压速度为 5 mm/s。挤压形变-快速冷却过程如图

1所示。

1. 4　测试与表征

(1)拉伸性能。依据 GB/T 1040.2-2006 进行测

试，在挤压后样件的形变方向裁取哑铃型拉伸试

样，使用万能试验机进行室温单轴拉伸实验，测试

模量时拉伸速度 1 mm/min，测试强度时拉伸速度

50 mm/min。

(2)断裂韧度。依据 ISO 13586-2000进行测试，

在挤压后样件的形变方向裁取标准单边缺口弯曲

试样，缺口方向为样件宽度方向，并预制初始裂纹，

使用万能试验机进行单边缺口梁实验，待试样完全

断裂后，计算材料的断裂韧度。

(3)分子取向。图2为2D-WAXD样品及测试位

置示意图。如图 2所示，在挤压后样件的形变方向

裁切出厚度为2 mm的条形试样，使用2D-WAXD仪

测定样品的分子取向状态，测试中记录 2D-WAXD

图谱，利用Fit 2D软件处理原始衍射图像以获得衍

射强度数据。

通过式(1)与式(2)计算 Hermans′取向因子，定

量反映试样的取向状态。

F = 3 cos2θ - 1
2 (1)

cos2θ = ∫0
π/2
I ( )θ cos2θsinθdθ

∫
0

π/2
I ( )θ sinθdθ

(2)

式中：I(θ)表示测试点在 θ角处的散射强度；<

cos2θ>代表取向因子的平均值；F为Hermans′因子，

表示试样中的分子取向程度，当聚合物分子链全部

平行于参考方向时，F=1；而当分子链完全不规则排

列时，F=0。试样的测试位置为图2的点1-点4。

(4)应力双折射。按图2所示在挤压后样件的形

变方向裁切出厚度为 2 mm的条形试样，利用宽量

程 2D 双折射测定仪测量样品的偏振光轴角度分

布，以表征挤压形变后聚碳酸酯内部的各向异性。

2 结果与讨论

2. 1　拉伸性能

聚碳酸酯挤压形变-快速冷却后的单轴拉伸工

程应力-应变曲线如图 3所示。从图 3可以看出，初

始温度为120 ℃时，形变后样件的屈服强度最高，对

应曲线的应变软化程度较低；提高初始温度，形变

后样件的屈服强度逐渐减小，软化程度增加；当初

始温度升至 160 ℃，材料的屈服强度和应变软化水

平与未挤压样件的应力-应变曲线十分接近。需要

明确的是，样品制备过程采用的冷循环水快速冷却

工艺，在实施过程中包含“低温通过一定厚度的金

属模具传递到聚碳酸酯平板表面”以及“低温从 15 

mm厚平板表面传递至中心”两个阶段，且由于聚碳

Temperature 
controller

Preheated sample

Sample after press-induced deformation

xx ℃

图1　挤压形变-快速冷却过程示意图

Fig. 1　Schematic of press-induced deformation and rapid-cooling 

process

2D-WAXD test position

1 2
3
4

Deformation direction

图2　2D-WAXD样品及测试位置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of 2D-WAXD sample and test positions
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酸酯的热导率远低于金属，后一阶段所需时间较

长，因此，尽管冷水与热平板制件有较大温差，快速

冷却工艺使平板降至目标温度仍需耗费一定时间，

并非瞬时完成。据此可以推断，各温度下聚碳酸酯

分子链段活动性的差距造成了快速冷却对链段热

松弛扼制程度的不同，进而导致应变软化的差异。

不同于常温下的“冻结”状态，120 ℃时的链段已具

备一定活动性，在外力作用下容易受迫取向，且在

样件形变后趋于恢复为混乱度更高的无规体系。

此时对样件进行快速冷却、迅速降温，可在短时间

内削弱已取向链段的活动性，链段未充分松弛而被

“冻结”为热力学非平衡态，因此拉伸屈服后的应变

软化不明显。然而，130 ℃及以上的初始温度已接

近聚碳酸酯的Tg，聚合物链活动性大幅提升，随温度

提高，挤压形变后样件自身的高热状态使链段的松

弛与解取向愈发剧烈，加快了从热力学非平衡态向

平衡态的转变，因此，快速冷却过程对链段松弛的

抑制作用逐渐减弱，形变后的样件应变软化程度逐

渐增加，在160 ℃时趋近未挤压样件的状态。

不同初始温度下，聚碳酸酯挤压形变-快速冷却

后的拉伸屈服强度、拉伸弹性模量、断裂伸长率如

图4所示。从图4a可以看出，初始温度为120 ℃时，

屈服强度达到 87.7 MPa，比未挤压样件提升 28%，

表明链段此时的长程有序排列使其具备较高的抗

拉伸能力。随初始温度升高，屈服强度逐步减小，

在160 ℃时降低到71.75 MPa，仅比未挤压样件提高

4.6%。升高初始温度引起屈服强度的下降，体现出

快速冷却时聚碳酸酯分子链段取向态的“冻结”与

自由松弛的竞争关系，在此过程中，形变后链段的

最终状态存在从有序取向到无序解取向的演变规

律。对比图 4b中各初始温度下的拉伸弹性模量可

明显看出，120 ℃挤压形变-快速冷却后，聚碳酸酯

的拉伸弹性模量可达到 3 061 MPa，比未挤压的样

件高1 111 MPa，增幅为57%。同时，图4c显示此时

的断裂伸长率降至 39%，是因为材料受压后的致密

性增加，以及分子链段取向与堆叠赋予其较高的刚

度；而随实验温度升高，聚碳酸酯的拉伸弹性模量

降低、断裂伸长率增加，这一变化过程代表了链段

发生迁移后堆积紧密度的下降，引起取向度乃至材

料刚度的衰减。

由此可见，在挤压形变-快速冷却工艺中，尽管

聚碳酸酯在高温下的流动性强，更容易产生大形变

及分子链段取向，同时快速冷却可在一定程度上减

缓聚碳酸酯内部分子链段的热松弛，达到预期的力
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Fig. 3　Tensile stress-strain curves of polycarbonate plates after 

press-induced deformation and rapid-cooling at different temperatures
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图4　不同温度下挤压形变-快速冷却后的聚碳酸酯拉伸屈服强度、拉

伸弹性模量和断裂伸长率

Fig. 4　Curves of yield strength，tensile elastic modulus and elongation 

at break of polycarbonate plates after press-induced deformation and 

rapid-cooling at different temperatures
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学强化效果，但若初始温度过高，尤其是接近或高

于Tg时，循环水快速冷却的方式已难以快速且完全

阻断样件分子剧烈热运动，分子链段有序排列后无

法维持状态稳定而发生解取向，并且随着温度的提

高愈发明显，最终恢复至近于未挤压时的无规状

态，力学强化效果大幅下降，反映出聚碳酸酯挤压

形变过程对温度的高敏感性。

2. 2　断裂韧度

不同初始温度下，挤压形变-快速冷却后聚碳酸

酯断裂韧度的变化情况如图5所示。由图5可以看

出，承受静载荷时，经过挤压后的样件断裂韧度均

明显高于未挤压样件：在 120 ℃下形变后可达到

6.09 MPa·m0.5左右，较未挤压样件提高64%；初始温

度在130~150 ℃时，断裂韧度略有降低，并基本保持

在同一水平；在160 ℃时仅降低至5.4 MPa·m0.5，仍比

未挤压样件提高45%。因此，即使初始温度较高，经

过挤压形变-快速冷却后，发生形变的聚碳酸酯在静

载荷下的抗裂纹扩展能力仍有较好表现，采用快速

冷却工艺对挤压形变力学强化有积极作用。

2. 3　分子取向

图 6为样件在不同初始温度下挤压形变-快速

冷却后的截面2D-WAXD衍射图样，Position 1~Posi‐

tion 4分别对应图2中样品横截面上的测试点1-点

4。对比各衍射图样，可以发现图6a-图6c中衍射环

的赤道附近均呈现集中发亮的衍射圆弧，表明聚碳

酸酯在 120~140 ℃下形变后，内部分子链段的非晶

取向程度较大。然而，图6d-图6f中，赤道位置的亮

圆弧基本消失，显示为无定形衍射圆环，这说明在

150~160 ℃下形变后的样件分子链段取向程度减

小，材料表现为与未挤压样件相近的各向同性。此

外，基于对衍射图像的定性观察，同一初始温度下，

样件四个测试点的衍射图样区别不大，表明受挤压

后各区域的取向程度存在一定的相似性。

对聚碳酸酯挤压形变-快速冷却后的链段取向

进行定量计算。利用衍射强度数据，通过式(1)和式

(2)在 0°~180°范围内的积分，获得图 7 所示样件在

1~4号测试点的Hermans′取向因子计算结果。从图

7可见，120 ℃下挤压后的样件，各测试点平均取向

度约为 0.05，形变后的显著取向对应了自身较高的

力学强度。130 ℃与140 ℃挤压后的样件平均取向

度分别为0.046和0.034，尽管存在一定的解取向，取

向度仍可达到未挤压样件的 30倍以上。而当初始

温度达到150~160 ℃时，取向度进一步衰减至0.017

与0.005，最终与未挤压试样达到同一水平。由此可

见，选用 120 ℃作为挤压形变-快速冷却的初始温

度，可以使形变后的聚碳酸酯分子链段保持最多的

非晶取向，以达到最优力学强化结果。此外，在各

初始温度下挤压后，样件在 1~4号测试点的取向度

总体接近，但在120~140 ℃下完成形变后，4号位置
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Fig. 7　Hermans' factor of all test positions on polycarbonate plates after 

press-induced deformation and rapid-cooling at different temperatures
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图5　不同温度下挤压形变-快速冷却后的聚碳酸酯的断裂韧度

Fig. 5　Fracture toughness of polycarbonate plates after press-induced 

deformation and rapid-cooling at different temperatures
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的取向度低于其他位置，说明材料形变后，各区域

的链段取向状态仍然存在一定差异。

2. 4　应力双折射

作为透明材料，聚碳酸酯在成型过程中产生的

残余应力和各向异性可以通过应力双折射法进行

有效测量。当平面偏振光垂直入射到样件某一点

时，在样件上沿该点的主应力方向X和Y可分解为

两束不同的平面偏振光FX和FY，其中，X方向代表快

轴，在此方向上的偏振光FX传播速度较快；Y方向代

表慢轴，在此方向上的偏振光FY传播速度较慢，这

种形成两束有相位差的偏振光的现象即为应力双

折射[20]。因此，快轴与慢轴方向由被测试点的主应

力所确定，而主应力的形成在微观上取决于聚合物

分子链的排列状态，因此，通过对偏振光分解后的

快轴角度(快轴与参比方向的夹角)进行分析，可获

得挤压形变后聚碳酸酯各区域分子链段状态分布

与各向异性的变化特征。

利用双折射测定仪表征了聚碳酸酯在各工艺

下挤压形变-快速冷却后的各向异性。各初始温度

下，形变后的聚碳酸酯截面样片的快轴角度分布如

图8所示，在此基础上，绘制各样片中心圆形区域的

快轴角度分布如图9所示。可以看到，图8a中未挤

压的样片折射偏振光后，各区域快轴角度均为 50°

左右，代表材料分子链的无规分布；而在图8b-图8f

及图9中可见，120 ℃下挤压形变-快速冷却后，样片

偏振光快轴角度变化明显，角度值集中分布于100°

~110°，对应样件多数区域分子链段产生的明显取向

及整体的各向异性；但在130 ℃下形变后，样片中心

局部区域的快轴角度在 90°~120°之间，样件多个区

域快轴角度分布趋于离散；当初始温度从 140 ℃升

至160 ℃，样片各区域快轴角度分布已显著分散，快

轴角度恢复至50°的区域不断增多，160 ℃下实验后

的样片多数区域的快轴角度已恢复至未挤压状态。

因此，快轴角度随实验温度的改变，进一步体

现了挤压形变-快速冷却工艺下，聚碳酸酯内部链段

取向状态的局部与整体变化特征：温度较低，快速

冷却对阻止链段热松弛的效果较好，各个位置链段

显著取向且一致性高；温度逐渐提高，链段活动性

变强，链段松弛解取向逐渐占据主导地位，直至超

过 Tg时，快速冷却工艺已经难以阻止松弛过程，解

取向的分子链段所在位置从部分区域扩展至整个

样件，并在温度足够高时，使整个样件完全恢复为

原始的各向同性。

3 结论

(1)在挤压形变-快速冷却工艺中，初始温度升

高使聚碳酸酯力学性能强化效果降低。温度为

120 ℃时，挤压后聚碳酸酯的拉伸屈服强度、拉伸弹

性模量、断裂韧度最高，较未挤压分别提升 28%，

57%，64%。

(2) 2D-WAXD 结果反映出不同初始温度下实

验后的样件分子链段取向程度的明显差异，随初始

温度升高，取向度逐渐降低。应力双折射结果可见

形变后各区域的链段取向状态并非完全一致，在

120 ℃下，实验后的样件多数区域显示取向引起的

各向异性，随温度升高至 160 ℃，链段松弛愈发显

著，样件逐步恢复成原始的各向同性。

(3)宏观力学性能与微观结构表征结果共同反

映出聚碳酸酯挤压形变力学强化与温度的强相关

性。热力历史是影响强化的关键因素，选用 120 ℃

为挤压形变初始温度，可获得最佳力学强化效果。
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