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摘要：为了考察聚醚型聚氨酯纤维的紫外老化特性，通过扫描电镜观察、黏数测定、红外光谱、小角 X 射线散射、

动态热力学性能测试和拉伸性能测试对纤维在人工加速紫外老化条件下的表面形貌、化学结构、有序微区结构及力

学性能的变化进行了表征。结果表明，在试验设置的紫外老化条件下，聚氨酯纤维在老化初期过程表面形貌无明显

变化，后期出现明显刻蚀作用，黏数在老化过程中有一定程度的下降，纤维分子 C—N 键和少量 C—O 键发生断裂，硬

段结构中氢键化程度先增大后减小，老化初期分子键断裂，提高链流动性，促使纤维分子形成有序微区，老化过程中

纤维有序微区结构尺寸先增大后减小，玻璃化转变温度呈先上升后下降的趋势，断裂强力和断裂伸长率随着老化时

间的增加而下降。研究结果为制备环境适应性强的聚氨酯纤维提供基础数据。
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Abstract ：In order to investigate the UV aging characteristics of polyether type polyurethane fiber，the surface morphology，
chemical structure，ordered micro-structure and mechanical properties of UV aging fibers were characterized by SEM，viscosity 
measurement，FTIR，small angle X-ray scattering，DMA and tensile test. The results show that there is no obvious change in the 
surface morphology of the polyurethane fiber during the initial aging process，and the etching rate of the polyurethane fiber in the 
process of aging is obvious. The viscosity number of the polyurethane fiber in the aging process is decreased to a certain extent，
C—N and a little of C—O break，the degree of hydrogen bonding in the hard segment structure increases first and then decreases，
and the molecular bond breaks at the initial stage of aging，and the flowability of the chain is improved，and the fiber molecules are 
formed into ordered micro-regions. The glass transition temperature increases first and then decreases，and the breaking strength and 
elongation at break decrease with the increase of aging time. The results provide basic data for the preparation of environmentally 
friendly polyurethane fibers.
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聚氨基甲酸酯纤维，别名氨纶，其聚醚型品种

是由芳香双异氰酸酯与含有羟基的醇类形成的嵌段

共聚物，其结构式如下：
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高分子聚醚二醇构成软链段，玻璃化转变温度

(Tg) 低，表现高弹态；氨基甲酸酯基、脲基和芳基构

成硬链段，Tg 高，易结晶，起结点作用 [1]。软硬交替

的分子结构使得聚氨酯纤维的回弹应力恒定和尺寸

稳定，满足 Z 箍缩加速器自适应丝阵负载的精度要

求，在高能密度物理、惯性约束聚变等国防领域及聚

变能源等民用领域的应用趋势增长 [2]，而在 Z 箍缩

实验中，丝阵在高电流作用下产生紫外线，聚氨酯纤

维需经受紫外光的考验，其紫外老化特性成为衡量

Z 箍缩器丝阵自适应性的重要指标。

目前，关于聚氨酯紫外老化的研究对象多为聚
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氨酯弹性体，已有研究讨论了硬段含量、软段类型、

光稳定剂对耐紫外线稳定性的影响 [3–6]。刘凉冰等
[7] 在聚氨酯的紫外老化研究中发现，聚氨酯受到紫

外线的照射后，氨基甲酸酯结构发生破坏，有 2 种断

裂形式，一种是 C—O 键的断裂，一种是 C—N 键的

断裂，并且随着照射时间的增加，其断裂强度和伸长

率均有所下降。P. Blais 等 [8] 证实了紫外老化时间

与聚酯端羧基含量呈正相关，并且随着老化时间的

增加，力学性能变差。杨慧等 [9] 对热塑性聚氨酯紫

外老化行为进行研究，发现随着老化时间的增加，

仅有少量氨酯键发生断裂，生成烯胺导致外观变黄。

而关于聚醚型聚氨酯纤维在紫外光波段下的讨论几

乎没有。

笔者通过自制聚醚型聚氨酯纤维，将其置于紫

外光下进行老化，系统地讨论紫外老化对纤维表面

形貌、化学结构、有序微区结构及力学性能的影响，

为制备环境适应性强的聚氨酯纤维奠定基础。

1　实验部分

1．1　原材料

聚四亚甲基醚二醇 (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；

乙二胺 (EDA) ：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　仪器与设备

紫外耐候试验机：QUV 型，东莞市爱固检测仪

器有限公司；

万能材料试验机：5965 型，美国 Instron 公司；

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 分析仪：Vector-33
型，德国 Bruker 公司；

钨灯丝扫描电子显微镜 (SEM) ：S–3700N 型，

日本 Hitachi 公司；

小角／广角 X 射线系统：SAXSess 型，奥地利

AntonPaar 公司；

动态力学分析仪：Q800 型，美国 TA 仪器公司。

1．3　试样制备与老化试验

(1) 合成。

分两步法合成氨纶，首先将物质的量比 1.6 ∶ 1
的异氰酸酯和聚醚多元醇预聚合，溶于 DMAc 中制

成预聚体原液，之后加入计量好的 EDA 进行扩链得

到纺丝原液，以适当的牵伸比从喷丝口挤出进入甬

道，适当调节甬道温度和甬道风速，使纺丝原液经过

甬道固化成丝，经过卷绕制成 105D 干纺氨纶样品。

(2) 紫外光加速老化。

测试室配有 UVA–340 荧光灯，在 1 W／m2 的

照射下，50℃的干燥环境中进行 8 h 紫外线循环操

作，在 40℃下没有 UV 辐射的条件下进行 2 h 冷

凝循环。将一部分样品以 50 h 定期时间间隔从

QUV 室中取出，样品测试前在大气环境条件下保持

24 h。老化周期见图 1。

50 10 15 20

40

50

图 1　聚氨酯纤维紫外加速老化周期

1．4　测试与表征

表面形貌：将纤维固定于样品台上，喷金后采

用 SEM 进行观察并拍照，工作电压为 20 kV。

黏数测定：参照 GB／T 1632.1–2008，以二甲基

甲酰胺为溶剂，配制成 0.002 5 g／mL 的溶液，采用

乌氏黏度计，实验温度为 25℃，并通过式 (1) 计算聚

氨酯纤维的黏数。
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式中：η——黏数，mL／g ；

	 t——溶液流经的时间，s ；

	 t0——溶剂流经的时间，s ；

	 ρp——溶液的质量浓度，g／mL。
FTIR 分析：对样品进行衰减全反射红外测试，

波数范围为 4 000～500 cm–1，扫描次数为 32 次，分

辨率为 0.5 cm–1。

小角 X 射线散射 (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-Kα，波长 λ=0.1544 2 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。

拉伸性能采用万能材料试验机按照 FZ／T 
50006–2013 和 FZ／T 50007–2012 测试，试样的夹

持距离为 50 mm，拉伸速率为 500 mm／min，测试
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温度为室温，每组样品测试 20 次，取平均值。

动态热力学性能分析 (DMA) ：将试样固定在

DMA 夹具上，在 –100～20℃范围内，以 3℃／min
的升温速率进行加热，在这一过程施加一定的静态

力和动态力，设定频率为 1 Hz 进行测定，每个样品

重复 3 次。

2　结果与讨论

2．1　紫外老化对聚氨酯纤维表面形貌的影响

为表征紫外老化对聚氨酯纤维表面形貌的影

响，利用 SEM 对老化不同时间的纤维进行拍照，得

到表面结构如图 2 所示。

老化时间：a—0 h ；b—50 h ；c—100 h ；d—150 h ；

e—200 h ；f—250 h

图 2　不同老化时间纤维的 SEM 照片

从图 2 可以看出，聚氨酯纤维的微观表面形

貌是由许多纤维束粘结而成的结构，未老化的纤维

结构紧凑，表面光滑，规整度高，无明显孔隙；老化

50 h 后，从纤维表面没有看出明显变化，局部发生

了微小扭曲变形；老化 100 h，纤维出现了明显的沿

轴向的带状微孔，且孔隙较大；老化 150 h，纤维表

面开始变得粗糙，局部有凹坑出现；老化 200 h，纤
维表面粗糙度明显变高；老化 250 h，纤维表面开始

出现大面积剥落，产生一些裂痕，有明显的刻蚀作

用。表明聚氨酯纤维经过紫外老化后发生降解现象，

大分子链发生断裂，导致表面出现缺陷。

2．2　紫外老化对聚氨酯纤维化学结构的影响

纤维经过紫外老化后，大分子链发生断裂，通

过测试不同老化时间纤维黏数的变化，考察纤维老

化过程中相对分子量的变化趋势，结果如表 1 所示。
表 1　紫外老化对纤维黏数的影响

项目
老化时间／h

0 50 100 150 200 250
黏数／(mL · g–1) 51.282 50.256 49.744 48.718 48.829 45.154

从表 1 可以看出，聚氨酯纤维经过 250 h 紫外

老化后，纤维黏数表现为一定程度的降低，黏数保

持率为 88.05%，分子量降低，说明纤维分子发生一

定程度的降解，分子链发生断裂。这可能是由于聚

氨酯纤维受到紫外光照射后，氨基甲酸酯结构容易

受到破坏，发生 C—O 键的断裂和 C—N 键的断裂
[10–11]。

为了定量说明纤维紫外老化过程中分子链断

裂的情况，通过 FTIR 进一步研究，结果如图 3 所示。

图 3 中 1 730 cm–1 为聚氨酯羰基—C=O 吸收振动

峰，1 534 cm–1 为—C—NH 基团的—NH 和—CN 的

吸收振动峰，1 220 cm–1 为 C—O 键的吸收振动峰。

据文献 [12]，光老化前后 1 411 cm–1 处 C—H 弯曲

振动峰基本不发生变化，将该吸收峰作为基准峰，以

1 730，1 534，1 220 cm–1 处峰强度与基准峰强度之

比分析老化过程中其相对含量的变化，如图 4 所示。

30004000 1500 1000 500
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图 3　不同老化时间纤维的 FTIR 谱图
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图 4　紫外老化过程中不同吸收峰相对强度的变化
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从图 4 可以看出，1 730 cm–1 处峰强与基准峰

强的比值随着老化时间的增加而先减小后增加，推

测聚氨酯纤维初始老化阶段，部分 C=O 键发生断

裂，随着老化时间的增加，可能有新的羰基基团如醌

– 酰亚胺结构生成 [13]。1 534–1 和 1 220 cm–1 处峰强

与基准峰强的比值随着老化时间的增加而稍有减

小，证实 C—N，C—O 键发生断裂，聚氨酯纤维发生

降解，经过 250 h 紫外老化后，C—N 吸收峰的吸光

度下降 17.54%，C—O 吸收峰的吸光度下降 3.54%，

说明纤维光降解链断裂形式主要为 C—N 键断裂，

这可能是因为 C—N 键比 C—O 键键能低，更容易

受到光作用而发生断裂 [14]。

紫外老化过程中，聚氨酯纤维分子间作用力如

氢键含量的变化，也会导致红外吸收峰发生些许变

化。纤维结构中—NH—和羰基或者醚键会形成氢

键，而硬段结构中的—NH—与羰基形成的氢键强弱

直接影响纤维微观有序结构，故着重研究羰基区的

红外光谱 [15]，如图 5 所示。

17501800 1700 1650 1600

250h

200h
150h
100h
50h

-1

0h

1731 1709 1673
1638

图 5　不同老化时间纤维羰基区的 FTIR 谱图

对不同老化时间纤维—C=O 伸缩振动区域

使用二阶微分法找出重叠峰的位置，1 731 cm–1 为

游离氨基甲酸酯 C=O，1 709 cm–1 为不完善氢键

化氨基甲酸酯 C=O，1 673 cm–1 为游离脲 C=O，

1 638 cm–1 为 完 善 氢 键 化 脲 C=O，然 后 采 用

Lorentz 法进行分峰拟合处理，并且按氢键化程度公

式进行计算 [15]，结果如表 2 所示。
表 2　不同紫外老化时间聚氨酯纤维的氢键化程度

项目
老化时间／h

0 50 100 150 200 250
氢键化程度／% 55.88 66.02 65.10 64.70 64.12 63.77

从表 2 可以看出，聚氨酯纤维在紫外老化 50 h
内，氢键化程度增加，之后随着老化时间的增加，氢

键化程度减小。老化初期，分子链发生断裂导致分

子量降低，增加了分子链迁移率，导致分子链具有更

高的流动性，有利于分子结构有规重排，更容易向硬

段相转变，故氢键化程度增加，随着紫外老化程度的

增加，分子链吸收紫外光能量从而加剧分子运动，挣

脱了硬段的牵引力，使得纤维分子间作用力减弱，故

氢键化程度减小。

2．3　紫外老化对聚氨酯纤维有序微区结构的影响

图 6 为聚氨酯纤维紫外老化不同时间下的

SAXS 图谱。

1.00.750.500.25

5.0
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150h200h

250h2.5

7.5

图 6　不同老化时间纤维的 SAXS 图谱

从图 6 可看出，散射曲线在 q=0.65 nm–1 处出

现肩峰，由于微区结构的随机分布性，表现为散射强

度随着散射角的增大而逐渐减小，散射肩的出现表

明纤维内部存在结构规整的有序微区结构。SAXS
的信号来自有序微区与无定形区的电子云密度差
[16]，说明，聚氨酯纤维整体呈现无定形状态，而在无

定形区域中随机分布着电子云密度较高的相对有序

微区。在紫外加速老化过程中，纤维的散射强度在

q=0.2～0.7 nm–1 范围内随老化时间先增大后减小，

老化时间为 150 h 时，SAXS 的散射强度最强，表明

紫外老化初期分子链断裂增加了迁移率，有利于聚

氨酯纤维形成分子链排列更加规整的微晶结构，由

微晶结构形成完整度更高的有序聚集微区结构。

为了准确分析纤维有序微区的结构特征，根据

Guinier 公式 ln[I(q)]=ln[I(0)]–Rg
2q2／3，(Rg 为有序

微区的均方根旋转半径，I(0) 为 q=0 时的散射强度

) 对散射信号进行分离，分离结果见图 7。根据所得

0.20.2 0.4 0.6 0.8 1.0

250h 200h
150h
100h
50h
0h

ln
I(
q)

a.
u.

q2 nm-2

图 7　不同老化时间纤维的 Guinier 图

杨超



 97 游革新，等：聚氨酯纤维的紫外老化特性及分析 

Guinier 曲线中起始线性部分，拟合 ln[I(q)] 对 q2 作

图所得直线进行外推，可得到不同紫外老化时间纤

维有序微区的均方根旋转半径Rg值
[17]，如表3所示。

表 3　不同紫外老化时间纤维有序微区结构的均方根旋转半径 Rg 值

项目
老化时间／h

0 50 100 150 200 250
Rg／nm 10.18 10.77 11.12 11.27 11.43 10.83

由图 7 和表 3 可以看出，随着紫外老化时间的

增加，聚氨酯纤维有序微区的 Rg 值先增加后减小。

结合红外分析的结果可知，老化初期，纤维的氢键化

程度增加，更容易向硬段相转变，分子结构进行有序

排列，有序微区尺寸增大，随着老化时间的增加，氢

键化程度有所减小，分子间作用力减弱，形成的有序

微区结构松散，所以有序微区尺寸稍有增大，继续老

化，有序微区结构遭到破坏而减小了有序微区尺寸。

2．4　紫外老化对聚氨酯纤维动态热力学性能的影响

图 8 是聚氨酯纤维分别紫外加速老化不同时

间后的 DMA 谱图。从图 8 可以看出，在 Tg 以下，

整个聚氨酯纤维处于玻璃态，分子链被冻结，链段之

间不发生相对位移，储能模量保持在较高的水平，损

耗模量相对较低，当温度升高时，软链段开始发生玻

璃化转变，故储能模量下降，这个过程中软链段运动

需要克服内摩擦力，表现为损耗模量的增加。根据

ISO 标准，以损耗模量的峰值所对应的温度定义为

Tg。由图 8 可知，未老化纤维的 Tg 约为 –78℃，老化

150 h 后，纤维的 Tg 增大到 –71℃，老化到 250 h，
纤维的 Tg 约为 –76℃。随着老化时间的延长，聚氨

酯纤维的Tg 有所增加，结合SAXS的分析结果可知，

纤维在初期老化分子链断裂形成更为完善的有序微

区结构，有序微区尺寸的增大使得分子链段在运动

时受到的内摩擦力增大，所消耗的能量也越大，故

Tg 有所上升，老化后期，有序微区遭到破坏，分子链

运动阻力减小，Tg 下降。

2．5　紫外老化对聚氨酯纤维拉伸性能的影响

对经过不同紫外老化时间的聚氨酯纤维，分

别测试其断裂强力和断裂伸长率，得到的曲线如图

9 所示。从图 9 可以看出，聚氨酯纤维的断裂强力

和断裂伸长率随着老化时间的延长一直下降，老化

250 h 后，断裂强力和断裂伸长率分别下降了 9.3%
和 14.6%。老化初期，断裂伸长率下降的幅度比断

裂强力下降的幅度大，这与初期大分子链断裂与有

序微区结构的变化有关。老化的初始阶段，断裂强

力下降有所波动，老化 150 h 后，纤维断裂强力下降

比较明显，这是因为一方面相比于结构紧凑的结晶

区，空气更容易进入无定形区，在紫外线的诱导下无

定形区降解导致缠结的大分子链发生断裂，力学性

能下降，另一方面，断裂的分子链流动性更高，更容

易向硬段相转变，使得有序排列结构增加，起到补强

作用。而老化后期，纤维分子链无规断裂及有序微

区结构的破坏导致纤维表面出现很多力学缺陷，断

裂强力下降，这与上述测试中表面形貌的劣化相吻

合。
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3　结论

(1) 由 SEM 分析可知，聚氨酯纤维表面形貌紫

外老化初期阶段没有明显变化，老化 250 h 后，纤维

表面粗糙度变大，有明显的刻蚀现象。

(2) 纤维黏数随着老化时间的增加而降低，老化

250 h 后黏数保持率为 88.05%，红外分析结果表明

老化过程中纤维分子 C—N 键和少量 C—O 键发生

断裂，并且硬段结构中氢键化程度随老化时间先增

大后减小。

(3) 在 q=0.2～0.7 nm–1 范围，纤维的 SAXS 散

射强度随着老化时间先增大后减小，老化时间为

150 h 时，SAXS 的散射强度最强。随着老化时间

的增加，纤维有序微区结构的尺寸先增加后减小，表

明老化初期无定形区部分形成排列更规整的结晶结

构，促使纤维分子形成有序微区。

(4) 紫外老化过程中，纤维的 Tg 有先上升后下

降的趋势，断裂强力和断裂伸长率随着老化时间的

增加而下降。
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