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回火处理对生物基熔纺氨纶纤维力学性能影响
郎彤，滑冰涛，贾振兴，李帅，郑玉成
(河北邦泰氨纶科技有限公司，河北保定 072150)

摘要： 为了研究回火温度对生物基熔纺氨纶纤维力学性能的影响。设定了50，100，120 ℃ 3个温度对纤维进行回

火处理。采用傅里叶变换红外光谱法、凝胶渗透色谱法、差示扫描量热法分别研究了回火温度对生物基熔纺氨纶纤

维的官能团、分子量分布、结晶面积等的影响，单丝强力测试了回火温度对生物基熔纺氨纶纤维断裂强度、断裂伸长

率、300%定伸长应力、300%弹性回复率的影响。研究结果表明，回火温度导致的官能团变化对生物基熔纺氨纶的力

学性能影响较小。回火温度为100 ℃时，该纤维的大分子生成和小分子析出相对降低，大分子含量为8.4%，硬段区的

结晶峰为一个，结晶面积为1.75 J/g。随着回火温度增加，大分子增加，结晶面积减少，试样的断裂强度增加、断裂伸长

率也增加，300%定伸长应力和300%弹性回复率呈下降趋势。综合考虑回火温度、大分子含量、硬段结晶等因素，回

火温度为100 ℃时，生物基熔纺氨纶的力学性能最佳。
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Effect of Tempering Treatment on the Mechanical Properties of Biobased Melt Spun Spandex Fibers

Lang Tong，Hua Bingtao，Jia Zhenxing，Li Shuai，Zheng Yucheng

(Hebei Bangtai Spandex Technology Co.，Ltd.， Baoding 072150，China)

Abstract ： In order to study the effect of tempering temperature on the mechanical properties of bio based melt spun spandex 

fibers. Three temperatures were set：50 ℃，100 ℃，and 120 ℃ for tempering treatment of fibers. The effects of tempering tempera‐

ture on functional groups，molecular weight distribution，crystal area，etc. of bio based melt spun polyurethane fiber were studied by 

infrared spectroscopy，Gel permeation chromatography，and differential scanning measurement，respectively. The monofilament 

strength was tested to determine the effects of tempering temperature on the breaking strength， breaking elongation，300% constant 

elongation stress，and 300% elastic recovery rate of bio based melt spun polyurethane fiber. The research results indicate that the 

functional group changes caused by tempering temperature have little impact on the mechanical properties of bio based melt spun 

spandex. When the tempering temperature is 100 ℃，the generation of large molecules and precipitation of small molecules in the 

fiber are relatively reduced，with a large molecule content of 8.4%. The crystallization peak in the hard segment area is one，with a 

crystallization area of 1.75 J/g. As the tempering temperature increases，macromolecules increase，crystal area decreases，and the 

fracture strength and elongation at break of the sample increase. The 300% constant elongation stress and 300% elastic recovery rate 

show a decreasing trend. Taking into account factors such as tempering temperature，macromolecular content，and hard segment crys‐

tallization，the mechanical properties of bio based melt spun spandex are optimal at a tempering temperature of 100 ℃.

Keywords ： biobased melt spun spandex fiber ； tempering ； mechanical property ； crystalline area ； molecular weight distri‐
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聚酯型热塑性聚氨酯弹性体(TPU)多采用石化

加工衍生物聚酯多元醇为原料，随着可降解要求的

不断提高，使用生物基聚酯多元醇合成的TPU材料

越来越多[1-4]。同时，以TPU为原料的熔纺氨纶生产
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工艺绿色环保无污染，也满足环保要求[5-7]。生产环

保型聚氨酯产品，推动可持续材料规模化，是未来

的发展方向。

在 2022 年德国慕尼黑 ISPO展会上，韩国晓星

集团首次展示了用生物基氨纶制成的面料，可以应

用于运动服、成衣和休闲服等所有氨纶应用领域。

该生物基氨纶与传统氨纶相比，用水量减少了

39%，二氧化碳排放量减少了23%，减少了对不可再

生资源的依赖[8]。

国内生产氨纶企业也用生物基材料，华峰并购

美国杜邦旗下生物基业务，生产一种环保型生物基

特种聚酯纤维材料(PTT)，主要应用在服装和地毯行

业领域[9]。

目前，关于生物基氨纶产品的报道很少，产品

性能的分析方面的文献也较少。笔者采用生物基

聚酯为软段制备的 TPU，并采用熔纺纺丝生产工

艺，获得 40D (9 000 m 纤维，质量 40 g)生物基熔纺

氨纶纤维，研究不同回火处理温度与生物基熔纺氨

纶的力学性能的关系，为研究温度对生物基熔纺氨

纶性能的影响提供技术参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

丁二醇：工业级，新疆美克化工股份有限公司；

丙二醇：工业级，济南海力化工有限公司；

癸二酸：工业级，济南金邦环保科技有限公司；

4，4-二苯基甲烷二异氰酸酯(MDI)：工业级，科

思创聚合物(中国)有限公司；

1，4-丁二醇(BDO)：工业级，新疆美克化工股份

有限公司。

1. 2　主要仪器与设备

差示扫描量热 (DSC)仪：DSC200 F3 型，德国

NETZSCH公司；

傅里叶变换红外(FTIR)分析仪：Antaris FT-NIR

型，岛津企业管理(中国)有限公司/岛津(香港)有限

公司；

电热鼓风干燥箱：GZX-9140MBE型，上海博讯

实业有限公司医疗设备厂；

凝胶渗透色谱(GPC)仪：1260型，日本岛津制作

所；

单丝强力测试仪：HD010H型，南通宏大实验仪

器有限公司。

1. 3　试样制备

首先将丁二醇、丙二醇、葵二酸合成生物基聚

酯多元醇，将该多元醇、BDO与MDI按 1∶5比例混

合反应获得生物基熔纺氨纶切片。切片熟化后，将

粒子通过喷丝板挤压进热甬道形成细流，调整甬道

温度和风速，将生物基熔纺氨纶纺丝原液凝固成纤

维，再通过卷绕机以一定的牵伸比缠绕在卷筒上，

最终得到40D的生物基熔纺氨纶纤维。

1. 4　性能测试

(1)回火热处理实验。

将 40D 生物基熔纺氨纶纤维放在电热鼓风烘

箱中，温度设置为 50，100，120 ℃、保温 24 h，25 ℃

恒温恒湿放置8 h。

(2)力学性能测试。

根据FZ/T 50006-2013对不同回火处理后的生

物基熔纺氨纶纤维样品进行拉伸断裂和拉伸恢复

测试，测试环境皆为26 ℃、湿度为65%RH。

拉伸断裂性能测试：取一定长度的聚氨酯纤维

样品，用夹具夹持好，夹具距离调整为 50 mm，预加

力设置为 0.02 cN，将纤维样品拉伸到断裂，拉伸速

率为 500 mm/min，每种样品做 8次有效实验后取平

均值，最后得到样品的断裂伸长率、断裂强力等数

据。

拉伸回复性能测试：取一定长度的聚氨酯纤维

样品用夹具夹持好，夹具距离调整为50 mm，预加张

力设置为0.1 cN，将纤维样品拉伸到300%伸长后恢

复到原长，再进行 6 次循环拉伸，第 6 次拉伸到

300%伸长并维持30 s后再回复到原长维持30 s，最

后第 6 次伸长到 300% 伸长，拉伸速率为 500 mm/

min，每种样品做8次有效实验后，取平均值，最终得

到样品的300%弹性回复率。

(3) FTIR表征。

测试前将样品置于真空干燥箱中 12 h，保证样

品充分干燥后进行FTIR谱测试。温度 25 ℃，分辨

率4 cm-1，扫描范围4 000~500 cm-1。

(4) DSC测试。

测定条件为先从-100 ℃升温到250 ℃，再降温

到-100 ℃。保护气氛为氮气，试样质量约为 10 

mg，升温速率为10 ℃/min。

(5) GPC测试。

淋洗液为酰胺，柱温箱温度 45 ℃，检测器温度

45 ℃，流速1.0 mL/min。
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2 结果与讨论

2. 1　回火温度对生物基熔纺氨纶纤维力学性能影

响

图1为40D生物基熔纺氨纶纤维力学性能与回

火温度的关系。由图 1a，图 1b可知，随着回火温度

的升高，生物基熔纺氨纶纤维的断裂强度和断裂伸

长率总体呈增加趋势。图1c，图1d可知，300%伸长

应力和弹性回复率总体呈下降趋势。50 ℃回火处

理后纤维的断裂强度、300% 断裂应力和弹性恢复

率的结果均偏离了该变化趋势。结果表明，50，

100 ℃回火熔纺氨纶纤维的弹性、塑性、强度这些力

学性能指标变化较平缓，120 ℃回火纺氨纶纤维的

弹性、塑性、强度这些力学性能指标发生了大幅度

的变化。在 120 ℃回火温度，生物基熔纺氨纶纤维

的内部组织较其他回火温度产生了很大的变化。

回火温度越高，大分子的运动越大，有利于大分子

缠绕状态的舒展，由图1b看到，随着回火温度增加，

该纤维断裂伸长率增加，由图 1看出，300%断裂应

力降低。回火处理后，纤维的断裂强度增加，不利

于弹性恢复。不同回火温度下纤维力学性能变化

的机制不同。

2. 2　回火温度对生物基熔纺氨纶纤维结构的影响

图 2 为未处理(25 ℃)和 50，100，120 ℃回火处

理的生物基熔纺氨纶纤维的FTIR谱图。由图 2可

知，在波数3 317 cm-1附近4个试样均出现了氢键化

(N—H)的伸缩振动峰，说明，均有 N—H 键生成。

2 918，2 850 cm-1是甲基、亚甲基的伸缩震动谱带，

该基团的强度不会受到回火处理的影响，可作为定

量数据处理的内标峰。在波数 1 730，1 703 cm-1附

近，均出现自由、半氢化羧基C=O和成氢键羧基C

=O的伸缩振动谱带。在波数1 635 cm-1附近，均出

现脲基吸收峰，波数1 597 cm-1为芳香族吸收峰，在

波数 1 529 cm-1附近，均出现N—H吸收峰，在波数

1 217，1 165，1 078 cm-1附近，均出现是C—O—C吸

收振动峰[11-12]。脲基及N—H键的生成，影响着纤维

的力学性能。由图 2可知，未回火处理及 120 ℃回

火处理后纤维基本没有产生脲基基团，50 ℃和

100 ℃回火处理后，纤维生成了一定含量的脲基基
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图1　生物基熔纺氨纶纤维不同回火温度的力学性能
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图2　不同回火温度的生物基聚氨纶纤维的FTIR谱图
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团。因此，120 ℃回火处理纤维的强度大幅增加，不

是由脲基基团引起的。进一步分析不同回火处理

温度对纤维性能的影响，需要对官能团的相对含量

做定量分析。

脲基、氢键是纤维的力学性能的主要影响因

素。1 635 cm-1波段是脲基的特征峰，1 703 cm-1是

完全氢化的氨基甲酸酯 C=O 的特征峰的波段，半

氢键化的特征峰在 1 726 cm-1左右，而游离的羟基

则在 1 735 cm-1左右，本实验在 1 730 cm-1波段的特

征峰包括半氢化的和游离的羟基。3 331 cm-1附近

是氢键化(N—H)的伸缩振动峰的N—H键。

通过半定量法分析不同回火温度下纤维的特

征基团含量变化，明确回火温度对纤维结构的影

响。为了消除样品质量差别对于光谱强度的影响，

采用饱和 C—H 键伸缩振动特征峰 2 918 cm-1为内

标峰，以 X=I 基团/I2 918 (基团特征峰的强度除以 2 918 

cm-1的强度)表征基团含量。图 3 为半定量分析回

火热处理后纤维基团含量的变化。由图 3可知，回

火处理后，N—H键、脲基、氢化氨基甲酸酯键的相

对含量均小于或者接近于未处理的纤维的相对含

量，因此，回火处理后纤维的官能团的变化对其力

学性能的影响不大。

2. 3　回火温度对生物基熔纺氨纶纤维分子量影响

图 4 为不同回火温度的生物基熔纺氨纶纤维

GPC图谱。由图 4可知，在未回火处理(25 ℃)及在

50，100，120 ℃ 3个回火处理温度下，熔纺氨纶纤维

试样在测试 7 min时，未处理的试样基本没有出现

大分子峰，3个温度回火处理的试样有大分子峰出

现，说明，试样回火处理后，形成了大分子[13-16]。在

测试 13 min 时，4 个试样均有大分子流出。120，

100 ℃两个回火温度下，在测试20.5 min时，小分子

流出较多。而对于未回火处理的试样，没有小分子

流出，50 ℃回火处理试样，在该时间，小分子流出较

少。这说明，随着回火温度升高到100，120 ℃，试样

在析出小分子的同时，也新生成了大分子。图 4中

倒峰通常是洗脱剂里的小分子杂质，如水分等。

为了分析分子量对纤维力学性能的影响，绘制

了未回火处理(25 ℃)和 50，100，120 ℃不同回火处

理温度下试样的重均分子量(Mw)分布图如图 5 所

示。横坐标为 Mw对数(logMw)，纵坐标分为左右两

边，左边代表每种分子量的质量(W)与M(含量和Mw)

的比值，代表信号强度，其值越高代表这个分子量

的分子越多。右边代表分子累积积分曲线。由图5

可见，25 ℃时，分子量比较单一，只有 logMw为5.434

和7.364两种分子量的分子；随着回火温度增加，在

回火温度为 50 ℃时，分解出一些小分子量物质，也

生成了大分子量物质，但大分子含量很低，约为

4.9%，温度进一步升高到 100，120 ℃，析出小分子

量的物质增加，同时析出大分子质量物质含量也增

加。根据图 5，计算出不同回火温度下纤维生成的

大分子所占百分数列于表1。由表1可知，回火温度

从 50 ℃升高到 120 ℃，生成的大分子百分数从

4.9%增加到10.7%。新生成的大分子量物质的增加

导致纤维的断裂强度增加。

2. 4　回火温度对熔纺氨纶纤维结晶的影响

图6为不同回火温度下的生物基熔纺氨纶纤维

的DSC结晶曲线图。氨纶纤维由硬段和软段两相

组成，高温区段峰为硬段的结晶峰，低温区段峰为

软段结晶峰[17-18]。由图 6b 可知，在未回火处理

(25 ℃)试样及 50，100，120 ℃回火处理试样的DSC

曲线中，高温度区段均出现了结晶峰。回火温度为

120 ℃，在该区段出现两个结晶峰，这一结果与图 5

中GPC测试 7 min时，出现较多含量的大分子结果

一致。50，100 ℃回火温度试样只有一个结晶峰，可

能因为大分子生成量较少，DSC测试没有测试出结

晶峰。由图 6c 可知，50 ℃回火处理的试样在软段

区域也出现了结晶峰，100，120 ℃回火处理的纤维
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图3　40D生物基熔纺氨纶纤维回火处理官能团变化
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图4　不同回火温度的GPC流出曲线图谱
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软段区域没有出现结晶峰。

根据图6做出不同回火温度生物基熔纺氨纶纤

维硬段结晶参数列于表 2。由表 2可知，从 25 ℃到

100 ℃回火，纤维的起始结晶温度及终止结晶温度

均降低，但120 ℃回火时，纤维的起始和终止结晶温

度又较100 ℃回火时增加。50 ℃回火时，结晶面积

最大，100 ℃及120 ℃回火时，结晶面积均降低。这

就解释了图1中出现的50 ℃回火试样的断裂强度、

300% 断裂应力偏高，弹性回复率偏低的结果。综

上所述，纤维断裂强度的影响因素包括分子量和结

晶面积。回火温度为50 ℃时，结晶面积的影响为主

要因素，120 ℃回火，大分子量的影响为主要因素。

3 结论

(1)回火温度影响生物基熔纺氨纶纤维的力学

性能，纤维的断裂强度、断裂伸长率基本随回火温

度升高而增大。300%伸长应力、300%弹性回复率

随回火温度升高而降低。但50 ℃回火后，纤维的断

裂强度、300%伸长应力、300%弹性回复率与以上的

规律有偏离。100 ℃回火，纤维的力学性能最佳。

表1　不同回火温度下生成大分子百分数

回火温度/℃

25

50

100

120

logMw

7.365
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7.36

百分数/%
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a—软段、硬段结晶峰；b—硬段结晶峰；c—软段结晶峰

图6　不同回火处理温度下的生物基熔纺纤维的DSC曲线
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图5　不同回火处理温度下的重均分子量分布

表2　不同回火温度生物基熔纺氨纶纤维硬段结晶参数

T/℃

25

50

100

120

Ts/℃

111.9

82.1

70.4

73.6

Te/℃

94

58.1

48.6

49.3

A/(J·g-1)

0.788 7

2.23

1.75

1.284

  注：T为回火温度；Ts为起始结晶温度；Te为终止结晶温度；A为

结晶面积。
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(2)回火处理后生物基熔纺氨纶纤维的脲基、氢

化氨基甲酸酯等基团含量变化对纤维的力学性能

影响较少。

(3)回火处理后生成的生物基熔纺纤维的大分

子含量对纤维的力学性能影响很大。回火温度升

高，有利于大分子量物质生成。回火温度从50 ℃到

120 ℃，大分子生成物含量从4.9%到10.7%。

(4)回火处理对生物基熔纺氨纶纤维的结晶面

积和起始、终止结晶温度都有影响。50 ℃回火时，

结晶面积最大，100，120 ℃回火，结晶面积降低。
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