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不同胺类扩链剂配比的氨纶拉伸力学模型及参数分析

汪家琪，游革新
( 华南理工大学机械与汽车工程学院，广州　510640)

摘要：根据 Hooke 弹簧和 Newton 粘壶，提出一种由 Maxwell 元件和粘滞系数随应变增大的粘壶并联组成的模型，

对氨纶的拉伸过程进行模拟。首先，将乙二胺和 1，2- 丙二胺按物质的量之比 3.4∶1，4.5∶1，6.3∶1，10∶1 和 21∶1 配制

扩链剂，制备 5 种扩链剂配比的氨纶；然后对不同扩链剂配比的氨纶进行拉伸测试并对其拉伸曲线进行拟合，分析模

型参数；最后对 5 种扩链剂配比的氨纶进行傅里叶变换红外光谱测试，结合氨纶的氢键化程度分析模型参数随扩链

剂配比的变化规律。结果表明，该模型能较好地拟合氨纶的拉伸曲线，5 种扩链剂配比的氨纶拉伸曲线拟合度均大于

0.999 ；模型的弹性模量与粘滞系数随扩链剂配比的增大而增大，与氨纶氢键化程度的变化规律一致，扩链剂配比增

大使氨纶抵抗变形的能力增强，在模型上则体现为弹性模量与粘滞系数的增大。
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Tensile Mechanical Model and Parameter Analysis of Spandex with Different Diamine Chain Extender Ratio
Wang Jiaqi， You Gexin

(School of Mechanical and Automotive engineering， South China University of technology， Guangzhou　510640， China)

Abstract ：Based on the Hooke spring and the Newton stick pot，a model consisting of a Maxwell element and a sticking pot 
with a viscosity coefficient increasing with strain was proposed to simulate the tensile process of the spandex. First，EDA was respec-
tively mixed with 1，2-PDA at molar ratios of 3.4∶1，4.5∶1，6.3∶1，10∶1 and 21∶1 as chain extender to prepare spandex with 5 kinds 
of chain extender ratio. Then the tensile tests of the spandex with different chain extender ratio were carried out，and the tensile curve 
was fitted to analyze the model parameters. Finally，the infrared spectroscopy test of spandex with different chain extender ratio was 
carried out，and the variation of the model parameters with the chain extender ratio was analyzed in combination with the degree of 
hydrogen-bond of spandex. The results show that the model can fit the tensile curve of spandex accurately and the fitting degree of 
spandex with five kinds of chain extender ratio is higher than 0.999. The elastic modulus and viscosity coefficient of the model in-
crease with the increase of the chain extender ratio，which is consistent with the change of the degree of hydrogen-bond of spandex. 
The increase of the chain extender ratio enhances the ability of the spandex to resist deformation，which shows in the model is that 
the elastic modulus and the viscosity coefficient increase.
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氨纶是一种合成纤维，学名聚氨酯纤维，具有

高弹性、耐腐蚀、耐热等优异性能 [1–3]，因此被广泛应

用于纺织、医疗、消防、Z-pinch 装置等领域 [4–7]。由

于氨纶在使用过程中会受到各种拉伸作用，需要引

入合适的模型来定性定量地分析其拉伸性能。高分

子材料的基本物理模型为 Hooke 弹簧和 Newton 粘

壶 [8]，对应于氨纶的结构，弹簧相当于软链段，而硬

链段有物理交联点的作用 [9]，会对软段的运动产生

约束，相当于粘壶 [10]。

目前关于氨纶的拉伸模型研究相对较少。A. 
A. Almetwally 等 [11] 用多元线性回归模型预测棉／

氨纶包芯纱的拉伸性能，刘鑫森等 [12] 用一个非线性
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弹簧和一个牛顿粘壶串联组成的二元件模型拟合氨

纶的拉伸曲线，有很好的拟合效果。然而，目前关于

氨纶拉伸模型的研究，注重于在模型中引入非线性

弹簧，尚未涉及粘壶的粘滞系数会随应变增大的情

况。当氨纶未受拉力，或是在拉伸初始阶段应变较小

时，软段处于蜷曲状态，如图 1a 所示；当应变增大，软

段被拉开，其状态如图 1b 所示。由于硬段起交联点

作用，会对软段的形变产生约束，随着应变增大，其约

束作用应该会逐渐增强，对应于模型中粘壶的粘滞系

数逐渐增大。通过引入模型分析氨纶的拉伸，可为纺

织领域氨纶原料配比的选择，以及用氨纶制备安全

绳等安全设备时的原料配比提供理论指导。

(a)

(b)

a—应变较小； b—应变较大

图 1　氨纶受拉力应变较小与应变较大时软段的状态

笔者制备氨纶用到的扩链剂是乙二胺 (EDA)
和 1，2- 丙二胺 (1，2-PDA)，改变这两种扩链剂的配

比会改变氨纶结构中的侧甲基水平，进而影响氨纶

性能。因此，采用 Maxwell 元件和变系数粘壶并联

组成的模型来模拟氨纶的拉伸过程，研究 5 种不同

扩链剂配比 ( 即 EDA 与 1，2-PDA 物质的量之比 )
的氨纶拉伸拟合曲线，并结合氨纶微观结构分析模

型参数随扩链剂配比的变化规律，从而为氨纶在纺

织及安全领域的使用提供借鉴。

1　实验部分

1．1　主要原材料

聚四氢呋喃二醇 (PTMG) ：工业级，四川天华

富邦化工有限责任公司；

4，4′- 二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI) ：工业级，

烟台万华化学有限公司；

EDA 与 1，2-PDA ：工业级，日本东曹株式会社；

N，N- 二甲基乙酰胺 (DMAc) ：工业级，浙江江

山化工股份有限公司。

1．2　主要设备及仪器

反应罐及原液储罐：浙江开普特氨纶有限公司；

导丝卷筒及卷绕机：浙江开普特氨纶有限公司；

电子式万能试验机：CMT6101 型，美特斯工业

系统有限公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 分析仪：Vertex-70
型，德国 Bruker 公司。

1．3　氨纶的制备

首 先，将 MDI 与 PTMG 按 物 质 的 量 之 比

1.75∶1 混合，制备预聚体并加入 DMAc 溶解，得到

预聚体溶液，然后将 EDA 和 1，2-PDA 分别按物质

的量之比 3.4∶1，4.5∶1，6.3∶1，10∶1 和 21∶1 配置扩

链剂，加入到预聚体溶液中制备纺丝原液，最后通过

溶液干法得到一系列不同扩链剂配比的氨纶。制备

过程涉及的反应如图 2、图 3 所示。
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图 2　EDA 扩链聚合反应式
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图 3　PDA 扩链聚合反应式
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1．4　测试方法

(1) 拉伸性能测试。

采用电子式万能试验机对氨纶进行拉伸测试，

调整夹具距离 50 mm，拉伸速率 500 mm／min，实
验温度为室温，将氨纶拉伸直至断裂，得到拉伸过程

中应力应变的关系曲线。

(2) FTIR 测试。

将 5 种氨纶样品均匀排列在玻璃片上，采

用 FTIR 衰减全反射法进行测试，波数范围 500～
4 000 cm-1，入射角度 45°，扫描次数 32 次，分辨率

0.16 cm-1。

2　结果与讨论

2．1　氨纶拉伸力学模型的构建

Hooke 弹簧模型如图 4 所示，代表着理想弹性

体，其本构关系符合胡克定律，应力与应变之间的本

构方程为：

	 σ弹 =Eε弹 (1)
式中：σ弹——弹簧的应力；

	 ε弹——弹簧的应变；

 E——弹簧的拉伸弹性模量。

σ E σ

图 4　Hooke 弹簧

Newton 粘壶模型如图 5 所示，代表着理想粘性

体，其本构关系符合牛顿定律，应力与应变之间的本

构方程为 [8] ：

	 σ粘 =η(dε粘／dt) (2)
式中：σ粘——粘壶的应力；

 ε粘——粘壶的应变；

 dε粘／dt——应变的变化率；

 η——粘壶的粘性系数。

σ η σ

图 5　Newton 粘壶

由于硬段在氨纶大分子中起物理交联点的作

用，考虑到拉伸过程中随着应变增大，软段被拉开，

硬段对软段的约束可能会增强，因此提出一个如图

6 所示的力学模型，该模型由 Maxwell 元件和粘滞

系数随应变增大的粘壶并联组成。

设图 6 中左侧 Maxwell 元件的弹簧、粘壶应变

分别为 ε1，ε1′，弹性模量与粘滞系数分别为 E1 和 η1，

右侧非线性粘壶的初始粘滞系数也为 η1，其粘滞系

数 η(ε) 随应变的增大而增大，设两者关系满足：

	 η(ε)=η1+kεn	 (3)

式 (3) 中 k，n 为 常 数，ε 为 模 型 的 总 应 变。

Maxwell 元件中弹簧、粘壶的应力相等，即：

	 E1ε1=η1(dε1′／dt) (4)
总应力 σ与总应变满足如下关系：

	 σ =E1ε1+η(dε／dt) (5)
其中，总应变 ε可表示为：

	 ε = ε1+ε1′	 (6)
氨纶的拉伸速率恒定，因此应变速率满足下

式：

	 S =dε／dt=v／60l	 (7)
式中：S——应变速率，s-1 ；

	 v——拉伸速率，mm／min ；

 l——氨纶的原长，mm。

氨纶原长 50 mm，拉伸速率 500 mm／min，应
变速率 0.166 67 s-1。

对式 (6) 两边求导，再将式 (3)、式 (4)、式 (5)、式
(7) 代入，得：
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式 (8) 中 τ1 为 Maxwell 模型的松弛时间，满足：

	 τ1= η1／E1 (9)
对式 (8) 求解，可得应力应变的关系为：

	 2 2Se kS Sn
1 1

S
1v h f h=- + +- x
f 	 (10)

2．2　不同扩链剂配比的氨纶拉伸曲线的拟合

式 (10) 中，当 n=4 时，该模型对氨纶拉伸曲线

的拟合度较高，可达到 0.999 以上，则式 (10) 可写为：

 2 2Se kS S1
4

1
S

1v h f h=- + +- x
f  (11)

图 7 为氨纶的拉伸实测曲线及拟合曲线。由图

7 可见，氨纶的实测拉伸曲线与拟合曲线的重合度

较高，拟合效果较好，具体拟合参数列于表 1 中。由

表 1 可知，随着扩链剂配比增大，松弛时间与初始粘

滞系数都增大。粘滞系数可表示粘性流动单元的变

形，代表氨纶大分子中链段间的摩擦作用，粘滞系数

随扩链剂配比的增大而增大，说明扩链剂配比增大

使氨纶链段排列更加紧密，拉伸过程中链段间的摩

ε1 E1

ε′1 η1

η(ε)

σ

图 6　Maxwell 与变系数粘壶的并联模型
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粘性越强。由式 (9) 可计算出不同扩链剂配比的氨

纶对应的拉伸模型中的弹性模量，列于表 2 中。由

表 2 可知，弹性模量随扩链剂配比的增大而增大，说

明随着扩链剂配比增大，氨纶抵抗变形的能力增强。
表 1　氨纶的拉伸曲线拟合参数

项 目
扩链剂配比

3.4∶1 4.5∶1 6.3∶1 10∶1 21∶1
τ1／s 28.75 41.87 45.38 47.53 124.53

η1／(N · s · tex-1) 0.125 28 0.195 64 0.213 57 0.225 32 0.596 58
k／(×10–4) 6.02 5.74 5.31 4.25 2.51

R2 0.999 73 0.999 16 0.999 43 0.999 68 0.999 30

          表 2　氨纶的弹性模量       N／tex

项 目
扩链剂配比

3.4∶1 4.5∶1 6.3∶1 10∶1 21∶1
弹性模量 0.004 36 0.004 67 0.004 71 0.004 74 0.004 79

2．3　模型参数与氨纶氢键化的关系

对 5 种不同扩链剂配比的氨纶进行 FTIR 测试，

结果如图 8 所示。图 8 中 1 638 cm-1 与 1 686 cm-1

处的伸缩振动峰分别对应脲基上氢键化 C=O 与

脲基上游离 C=O，1 708 cm-1 与 1 730 cm-1 处分

别对应氨酯基上氢键化 C=O 与氨酯基上游离

C=O，3 321 cm-1 处对应氨酯基上氢键化的 N—

H，3 443 cm-1 处对应脲基和氨酯基上游离的 N—

H[13–15]。
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(b)

扩链剂配比：1—3.4∶1 ； 2—4.5∶1 ； 3—6.3∶1 ； 4—10∶1 ； 5—21∶1

a—波数 500~3 500 cm-1 ； b—羰基区域 1 600~1 800 cm-1

图 8　氨纶的 FTIR 谱图

氢键化程度 HD 可由式 (12) 计算 [16] ：

	 HD=[Ab／(Ab+Af)]×100% (12)
式 (12) 中，Ab 和 Af 分别表示氢键化羰基和游
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扩链剂配比：a—3.4∶1 ； b—4.5∶1 ； c—6.3∶1 ； d—10∶1 ； e—21∶1

图 7　氨纶的拉伸实测曲线及拟合曲线

擦阻力更大。松弛时间表示形变固定时应力减小到

初值的 1／e 倍所需的时间 [8]，松弛时间越长则表示
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离羰基的吸收峰面积，计算结果见表 3。
表 3　氨纶的氢键化程度计算结果

扩链剂
配比

吸收峰面积
氢键化程
度／%氢键化的

脲羰基
游离的
脲羰基

氨酯基上氢
键化的羰基

氨酯基上游
离的羰基

3.4∶1 1.309 6 0.072 0 1.607 0 1.379 1 66.78
4.5∶1 1.437 1 0.105 3 1.728 0 1.467 4 67.11
6.3∶1 1.384 1 0.027 1 1.776 9 1.473 6 67.81
10∶1 1.403 2 0 1.782 1 1.490 8 68.12
21∶1 1.439 4 0 1.822 8 1.518 4 68.24

由表 3 可知，氨纶氢键化程度随扩链剂配比的

增大而增大，这与 2.2 节中模型粘滞系数和弹性模

量的变化规律一致。当 1，2-PDA 作为扩链剂时，合

成的氨纶结构中含有侧甲基，如图 3 扩链产物所示，

侧甲基会形成空间位阻，影响氨纶硬段间氢键的键

合，削弱分子间作用力。扩链剂配比越大，侧甲基的

含量越少，对氨纶形成氢键造成的空间位阻也越小，

因此氢键化程度随之增大，氨纶链段排列更加紧密，

分子间作用力增强，所以抵抗变形的能力也越强，在

拉伸模型上就表现为弹性模量和粘滞系数随扩链剂

配比的增大而增大。

3　结论

提出一个与现有模型不同的新模型来模拟氨

纶的拉伸过程，对 5 种扩链剂配比氨纶的拉伸曲线

进行拟合，并结合氨纶的氢键化程度分析模型参数

的变化，得出如下结论。

(1) 由 Maxwell 元件与粘滞系数随应变增大的

粘壶并联组成的模型能较好的拟合氨纶的拉伸过

程，拟合度大于 0.999。
(2) 模型的弹性模量与粘滞系数随扩链剂配比

的增大而增大，与氨纶氢键化程度的变化规律一致。

扩链剂配比增大使氨纶抵抗变形的能力增强，模型

上体现为弹性模量与粘滞系数的增大。
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系介电损耗最大，GF 填充体系次之，HGB 填充体

系最小；而相同填充体系中，填料含量越多，介电损

耗越大。

3　结论

(1) 在频率 100 MHz～17 GHz 范围内，TLCP
树脂及其不同含量无机物填充改性 TLCP 材料的介

电常数不随频率增大而变化，介电损耗则随频率增

大而上升。

(2) 当 GF 质量分数由 30% 增加到 60% 时，

TLCP 材料的介电常数由 3.70 升至 4.09 ；当 HGB
质量分数由 10% 增加到 30% 时，TLCP 材料的介电

常数由 3.08 降至 2.42 ；当 BT 质量分数由 30% 增

加到 60% 时，TLCP 材料的介电常数由 4.68 升至

7.05。
(3) 填充无机物会使 TLCP 材料的介电损耗增

大，含量越高，介电损耗越大。在无机物质量分数

为 30% 的情况下，介电损耗大小程度排序为：BT 改

性 TLCP 材料＞ GF 改性 TLCP 材料＞ HGB 改性

TLCP 材料。
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