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氨纶是由软链段和硬链段两部分组成的交联

多嵌段高分子聚合物，软硬段之间的热力学不相容

性使氨纶产生微相分离，形成各自的微区结构。硬

链区域既表现为物理交联又有增强单元，而软相的

玻璃化转变温度 (Tg) 远低于环境温度，使材料具有

灵活性，这种特性使其具有优异的力学性能、弹性和

耐磨性等 [1–4]。聚氨酯的结构和性能取决于许多因

素，软段的类型和含量，硬段的异氰酸酯化学结构

和对称性以及扩链剂等制备条件都会直接影响聚

氨酯的微相分离程度 [5–11]，因此改变这些参数与聚

合物所表现出的性能是密切相关的。D. J. Yontz[12]

认为微相分离的形态不仅与硬段序列造成的动力

学限制有关，还会受到软段交联造成粘度增加的影

响，R. Bonart[13] 则在研究多嵌段聚氨酯时利用 X 射

线小角散射 (SAXS) 定量地确定同源聚氨酯中的微

相分离程度，但是氨纶软段分子量对微相分离程度

的影响尚不明确。所以笔者控制软硬链段的物质

的量比和其他参数不变，合成 5 种聚四亚甲基醚二

醇 (PTMG) 分子量不同的氨纶，通过动态力学分析

(DMA)，SAXS，傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 和应力

– 应变分析测试方法研究软链段分子量对氨纶丝的
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摘要：分别采用分子量为 1 400，1 800，2 200，2 600，3 000 的不同聚四亚甲基醚二醇和 4，4'– 二苯基甲烷 – 二异氰

酸酯反应，得到预聚体，用 N，N– 二甲基乙酰胺作为溶剂配制 34.5% 的预聚体溶液，后用乙二胺／丙二胺混合物扩

链，制成纺丝原液。然后采用溶液干法纺丝得到 5 种氨纶样品，利用傅立叶变换红外光谱分析仪测试分析了上述样

品的氢键化程度，再采用小角 X 射线系统和动态力学分析仪研究了软段分子量对氨纶的微相分离程度的影响，最后

选择万能材料试验机测试其拉伸性能。结果表明：随着软段分子量增加，硬段含量减少，氨纶的氢键化程度、微相分

离程度和断裂强力均为先增大后减小，在分子量为 2 200 时达到最大值；同时，断裂伸长率先减小后增大，在分子量为

2 200 时为最小值。
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Abstract ：The prepolymer was obtained by the reaction of MDI and PTMG with different molecular weights (1400，1800，

2200，2600，3000)，34.5% prepolymer solution was prepared with DMAc as solvent，and then spinning solution was prepared by 
expanding chain with EDA／PDA mixture. Then 5 kinds of spandex samples were obtained by dry spinning，the degree of hydrogen 
bonding of these samples was measured by Fourier transform infrared spectrometer. The influence of molecular weight of soft 
segment on the microphase separation of spandex was also studied by using small angle X ray system and dynamic mechanical 
analyzer. Finally，the universal material testing machine was selected to test its tensile properties. The results show that with the 
increase of molecular weight of soft segment，the content of hard segment decrease. Furthermore，the degree of hydrogen bonding，

microphase separation and fracture strength of polyurethane all increase until molecular weights 2200 and then decrease. The 
elongation at break decrease until molecular weights 2200 and then increase with increasing molecular weight of soft segment.
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为 500～4 000 cm-1，扫描次数为 32 次，分辨率为

0.16 cm-1。

SAXS 分析：将纤维样品剪碎成粉末状固定样

品室中，散射图谱通过 SAXSess 散射系统检测，工

作电压 40 kV，工作电流 50 mA，光源 Cu-Ka，波长

λ=0.1542 nm，样品到检测器距离 261.2 mm，微区

尺寸由 SAXS quant 3.0 软件进行计算处理。

DMA 分析：将 30 根氨纶丝紧密排列粘贴在标

签纸上并用夹具固定，在 –100～20℃范围内，以 3℃

／min 的升温速率进行加热，设定频率为 1 Hz 进行

测定。

拉伸性能测试：采用万能材料试验机按照行标

FZ／T 50006–2013 测试力学性能。试样的夹持距

离为 50 mm，拉伸速率为 500 mm／min，测试温度

为 25℃，每组样品测试 20 次，取平均值。

2　结果与讨论

2．1　软段分子量对氨纶氢键化程度的影响

FTIR 光谱是一种通过观察各种峰位置和强度

来了解氨纶中氢键的类型和含量的有效测试方法，

据此可以判断氨纶中的微相分离程度。图 2 为不

同软段分子量氨纶在 1 400～1 800 cm-1 范围内的

FTIR 谱图。表 1 为氨纶中不同波数的特征吸收峰

的归属，说明不同软段分子量的氨纶均具有明显的

氢键行为。
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图 2　不同软段分子量的氨纶 FTIR 谱图

表 1　FTIR 谱图中波数在 1400～1800 cm-1 范围内的各峰归属

波数／cm-1 峰的归属

1 730 游离氨基甲酸酯 C=O
1 709 键合氨基甲酸酯 C=O
1 673 游离脲 C=O
1 638 键合脲 C=O
1 535 酰胺Ⅱ谱带 –CO–NH

改变软段分子量参数会直接影响共聚物 FTIR
中各个峰的面积，氨纶内部软硬链段间形成氢键的

能力也会随之改变。氢键面积越大，共聚物结构的

有序性和聚集程度增强，进而提高软硬链段的相分

离程度。在聚氨酯共聚物中，硬段间氢键造成的谱

微相分离和拉伸性能的影响，为提高氨纶的应用提

供理论和指导。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTMG ：数均分子量分别为 1400，1800，2200，

2600，3000，工业级，四川天华富邦化工有限责任公

司；

二苯基甲烷二异氰酸酯 (MDI)、乙二胺 (EDA)、
丙二胺 (PDA) ：工业级，山东烟台万华化学有限公

司；

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　主要设备与仪器

万能材料试验机：5965 型，美国 Instron 公司；

FTIR 仪：Vector-70 型，德国 Bruker 公司；

SAXS 系统：SAXSess 型，奥地利 AntonPaar 公

司；

动态力学分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA 仪

器公司。

1．3　试样制备

(1) 制备预聚体。

预 聚 体：PTMG (1400，1800，2200，2600，3000)
分别和 MDI 反应合成预聚体，反应式如图 1 所示。

NCO CH2 N  +C O  HO CH2CH2CH2CH2O
n
H +

MDI PTMG

NCO CH2 N C O

NCO CH2 NH
O

CH2CH2CH2CH2O
n

CO C
O

NH CH2 N C O

图 1　PTMG 与 MDI 预聚合反应式

(2) 扩链聚合反应：将不同分子量的预聚体分

别移入反应釜中，向反应釜中加入溶剂 DMAc 均配

置成浓度为 34.5% 的纺丝原液，充分搅拌后加入计

量好的 n(EDA)／n(PDA)=3.4 的扩链剂，再次搅拌直

至扩链聚合反应完全。

(3) 纺丝成形：储罐中的纺丝原液经过计量泵

被压入管道后进入喷丝板喷出原液细流，随之在热

甬道中凝固成细丝状经卷绕机缠绕在卷筒上，制成

纤度为 40 D 的 5 组干纺氨纶丝样品，其中 DMAc
溶剂在经过热甬道时被蒸发掉。

1．4　性能测试

FTIR 测试：在室温条件下选用傅立叶变换红

外 光 谱 衰 减 全 反 射 (ATR–FTIR) 测 量，频 率 范 围
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图 3　不同软段分子量氨纶储能模量和 tanδ 随温度的变化

由图 3 可看出，随 PTMG 分子量增加，样品的

储能模量先增后减，PTMG–2200 为最大值 60.83 N
／tex，因为当软段分子量小于 2 200 时，柔性链长度

随其增加变长，纤维粘度随其增加变大，因而引起储

能模量上升；但当软段分子量大于 2 200 时，硬段含

量过少可能使其氢键含量降低，纤维微相分离程度

下降，从而引起储能模量下降。

2．3　氨纶微相分离的 SAXS 分析

图 4 为不同 PTMG 分子量氨纶的 SAXS 曲线。

由图 4 可以看出，5 组样品的 SAXS 曲线均具有散

射峰，表明其存在结晶结构及微区间的干涉效应使

曲线产生极大值。
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图 4　不同软段分子量的氨纶 SAXS 图

通过曲线所呈现的散射峰可以判断相的分离，

且相分离程度随散射峰强度的增加而增加。根据

散射曲线中散射峰所在的位置，利用布拉格方程

D=2π／qmax 可以近似地计算出散射微区的平均尺

寸 (D)，其中 qmax 是出现散射峰值所对应的散射矢

量的大小 [17]。根据方程计算得到 5 组样品的平均

尺寸 D 值列于表 3。
表 3　不同软段分子量氨纶的 D 值

软段分子量 1 400 1 800 2 200 2 600 3 000
D 9.71 10.02 10.34 9.81 9.24

由表 3 可以看出，随着 PTMG 分子量升高，D
值先增大后减小，在分子量为 2 200 时有最大干涉

间距 10.34 nm，因为随着软段分子量增加，硬段含

量较少，软硬链段之间不相容性增加，微相分离程度

带移动大于软硬段间氢键的移动 [14]，因此通过分析

硬段中氨基 N—H 和羰基 C=O 的红外吸收面积来

判断氨纶的氢键化程度，但 5 个样品的主要差异在

于 PTMG 分子量的不同，所以羰基 C=O 的红外吸

收面积的改变会远大于氨基 N—H 的面积，所以选

取羰基 C=O 区作为研究对象，采用 Gaussian 分析

方法进行 Lorentz 函数的分峰拟合，研究 PTMG 分

子量对氨纶氢键化程度的影响。将拟合所得结果根

据公式计算出氢键指数 (HBI)[15] ：

HBI= ∑ ( 键合羰基面积 ) / ∑ ( 游离羰基面积 )
表 2　FTIR 光谱波段 C=O 伸缩振动的 HBI

软段分子量
分峰面积数

HBI
键合脲基 游离脲基 键合氨酯基 游离氨酯基

1 400 3.702 4 3.647 7 1.912 1 3.960 9 0.737 9
1 800 4.516 0 4.138 6 1.972 2 4.345 1 0.764 8
2 200 5.073 0 4.127 9 2.090 9 4.889 4 0.794 5
2 600 4.512 6 3.598 8 1.774 3 4.528 8 0.773 5
3 000 5.646 7 5.408 6 1.408 5 4.503 9 0.711 7

根据表 2 数据可以看出，PTMG 分子量增大，

氢键指数 HBI 随之增加，当分子量为 2 200 时，达到

最大值 0.794 5，而分子量继续增大时，HBI 开始减

小，这可能是因为，随着 PTMG 分子量的增大，软硬

链段之间形成合适配比，不相容性提高，微相分离程

度增大，硬段之间更容易排列整齐、结构规整，易于

形成氢键，所以氢键化程度提升；但当软段分子量

大于 2 200 时，硬段含量越来越少，而硬段提供羰基

C=O，那么由 C=O 形成的氢键也会随之减少，所以

氢键化程度降低。

2．2　氨纶微相分离的 DMA 分析

图 3 为不同软段分子量氨纶的储能模量和损

耗因子 (tanδ) 随温度的变化图。从图 3 的 tanδ– 温

度曲线可以看出，5 组氨纶均显示出比较锐利明显

的损耗峰，并且 PTMG 分子量对具有相同硬段物质

的量比的氨纶的动态力学性能起着重要作用。通过

依赖温度的损耗因子曲线峰的位置，分别确定基于

PTMG–1 400，PTMG–1 800，PTMG–2 200，PTMG–
2 600 和 PTMG–3 000 共聚物的 Tg 为 –41.6，–43.2，–
46.2，–48.7 和 –48.7℃。因为软段 Tg 低，软段分子

量越大，硬段含量越少，所以氨纶 Tg 随 PTMG 分子

量增大而降低。5 组氨纶样品的损耗因子曲线均具

有较为对称的损耗峰，这是共聚物中良好微相分离

的表现，且峰宽度越大，Tg 区域越宽，表明微相分离

较差 [16]，而 PTMG–2200 样品的损耗峰为最尖锐和

对称的，这表明其微相分离程度最好。
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增加，但随着软段分子量继续增加，在恒定的 MDI
物质的量比下柔性链过长，硬段含量过少，导致分子

链结晶度下降，氢键化程度下降，微相分离程度因此

降低，D 值减小。这与上述对 DMA 表征方法的讨

论结果是一致的。

2．4　软段分子量对氨纶拉伸性能的影响

图 5 为不同 PTMG 分子量氨纶的断裂强力和

断裂伸长率的变化趋势。当 PTMG 分子量为 1 400
时，氨 纶 丝 的 强 力 不 高，仅 58.35 cN，因 为 PTMG
分子量低，在相同硬段物质的量比下 MDI 含量较

高，有效交链密度过高以至有碍取向作用，但随着

PTMG 分子量的增大，体系软硬链段之间的不相容

性增大，微相分离程度增加，更易形成氢键，氢键含

量增多，形成更多氢键交联点，导致断裂强力增大，

断裂伸长率下降。PTMG–2200 的氨纶样品断裂强

力达到最大值，为 73.35 cN，当软段分子量继续增大

时，断裂强力下降而断裂伸长率提高，因为硬段含量

减少，硬段相溶于软段中物理交联作用减少，微相分

离程度降低，导致断裂强力降低，但分子的构象数目

增多，高分子链中柔性链长度增加，链段运动能力增

强，所以断裂伸长率提高。这与上述测试表征方法

所得结果相一致。
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图 5　不同软段分子量氨纶的断裂强力和断裂伸长率

3　结论

(1) FTIR 结果表明，软段分子量会影响氨纶纤

维的氢键化程度，PTMG–2200 的 HBI 指数最高，氢

键化程度最强。

(2) 通 过 DMA 和 SAXS 测 试 表 征 手 段 可 以

清楚分析软段分子量对氨纶微相分离程度的影响：

DMA 的损耗因子 – 温度谱图中 PTMG–2200 氨纶

具有相对更对称和尖锐的损耗峰且 Tg 较低，显示出

较好的微相分离，并且在 5 个样品中具有最高的储

能模量；通过 SAXS 测试得到的平均尺寸 D 值也进

一步证实随着软段分子量的增加氨纶的微相分离程

度是先增加后减小的，当分子量为 2 200 时氨纶纤

维的微相分离程度最高。

(3) 较高的氢键化程度和微相分离程度使氨纶

具有优异的力学性能，软段分子量增大，断裂强力先

增大后减小，断裂伸长率先减小后增大。
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