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　　摘　要:以己内酰胺为硬单体进行水解开环聚合合成封端预聚体聚己内酰胺(PA６),再加入聚乙二醇(PEG)软

段合成聚酰胺嵌段共聚物(PA６ＧbＧPEG).通过FTIR、XRD、TG和 DSC分析其结构并表征其热性能,研究嵌段聚合

物的热稳定性与软段含量及分子量的关系.结果表明:在不同的软段和硬段配比中,随着软段的加入,PA６ＧbＧPEG
嵌段共聚物的热稳定性升高,当配比为２０∶８０时,其热稳定性达到最佳;使用不同分子量的 PEG 合成的 PA６ＧbＧ
PEG的热失重相差无几,且合成的共聚物的弹性表现出较宽的使用温度范围.
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０　引　言

聚酰胺弹性体是最近几年开发的新型热塑性

弹性体[１],相比于聚氯乙烯类、聚烯烃类、苯乙烯

类、及聚酯类聚氨酯类等热塑性弹性体[２Ｇ３],具有

弹性回复率高、柔性好、抗疲劳性能强度高、摩擦

因素小、吸音效果好、热稳定性良好等特性,已广

泛应用于汽车、电线、电缆、建筑、家用设备、电子

产品、食品包装、医疗器械等众多领域[４Ｇ６],是一种

很有前景的材料.
聚酰胺(polyamide,PA)型聚酰胺弹性体一般

通过在硬段聚酰胺中加入软段嵌段聚合而成,软段

主要为聚醚类或聚酯类.文彦飞[７]合成了一系列以

尼龙６为硬段,聚四氢呋喃醚为软段的弹性体材料,
在温度为２５０~２６０℃、开环时间为２．０~３．０h、预
缩聚０．５~１．０h、后缩聚０．５~２．０h等条件下制得

具有一定黏度和较浅色泽的尼龙６弹性体.张英伟

等[８]以己内酰胺及十二内酰胺为主体,以聚醚型预

聚体为软段,通过阴离子无规共聚获得系列多嵌段

共聚聚酰胺弹性体.目前对于聚酰胺弹性体的热性

能有不少研究[９Ｇ１６],但是对其热稳定性的研究鲜有

报道.
本文以己内酰胺为硬单体进行水解开环聚合合

成封端预聚体聚己内酰胺(polycaprolactam,PA６),
通过加入聚乙二醇(polyethyleneglycol,PEG)软段

合 成 聚 酰 胺 嵌 段 共 聚 物 (polyamide block
copolymer,PA６ＧbＧPEG),探究在不同的软段分子量

和不同的软硬段质量比下找到最佳的配方,期望得

到一种热稳定性良好的聚酰胺弹性体.

１　实验部分

１．１　原料及设备

己内酰胺(分析纯,预聚物 PA６ 平均分子量

１０００~２０００kg/mol),己二酸(分析纯,天津市科密

欧化学试剂有限公司),聚乙二醇(分析纯,平均分子

量分别为４００、１０００、２０００kg/mol,天津市科密欧化

学试剂有限公司),钛酸四丁酯(分析纯,天津市科密

欧化学试剂有限公司);高纯氮气(杭州今工特气有

限公司);DFＧ１０１B型集热式恒温磁力搅拌器(浙江

省乐清市乐成有限公司).



１．２　预聚物PA６的制备

在三口瓶中加入３０g己内酰胺、３．６g水和搅

拌子.将其放入事先加热至２５０℃油浴锅中,并用

氮气吹扫１５min,反应进行５．０h后,加入己二酸封

端１．０h,封端获得理论的 Mn(平均摩尔质量)约

２０００kg/mol的预聚体PA６.

１．３　PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物的制备

本实验分两步法制备 PA６ＧbＧPEG 嵌段共聚

物.第一步,水解开环合成 PA６,在其反应后期加

入己二酸封端获得预聚物 PA６;第二步,PA６预聚

物合成后加入事先准备好的聚乙二醇和少量钛

酸四丁酯催化剂,在２５０ ℃下反应３．０h,然后在

０．０５Mpa条件下抽真空１．０h得到 PA６ＧbＧPEG
嵌段 共 聚 物.本 实 验 中 PEG 的 分 子 量 分 为 三

种,分 别 为 PEG４００、PEG１０００ 和 PEG２０００,

PEG、PA６以质量比分为１０∶９０、２０∶８０和３０
∶７０三组.

１．４　表征与测试

傅里叶红外光谱测试(FTIR):红外光谱图通

过 Nicolet５７００FTIR 光 谱 分 析 仪 获 得.在 常 温

下,采用溴化钾压片法,将干燥过的样品与溴化钾

晶体颗粒以１∶１００(质量比)混合研磨均匀,通过

压缩机压成约０．５mm 厚度透明的压片,放入夹

具,插入仪器测试槽中,测定样品的红外吸收光

谱;光谱 仪 的 分 辨 率 为 ０．０９cm－１,波 长 范 围 为

４０００~４００cm－１.

X射线衍射分析(XRD):采用荷兰 PNAlytical
公司X􀆳PertPRO型X射线粉末衍射仪对样品的晶

型进行分析.衍射仪的放射源为 Cu靶 Kα射线(λ
＝０．１５４０６nm),工作电压和电流分别为４０kV、

４０mA,扫 描 速 度 ３°/min,扫 描 范 围 ２θ＝１０°~
６０°.

热重 分 析 (TGA):TGA 图 是 通 过 PerkinＧ
ElmerTG热重量分析仪获得的.测试条件:在氮

气保护的环境下,以２０ ℃/min的速率从室温升温

到６００℃,氮气的流速为４０m/min.
差 示 扫 描 量 热 测 试 (DSC):使 用 Mettler

Toledo公司的 DSC的差示扫描量热分析仪,在流

速为４０mL/min的氮气保护的环境下,以２０ ℃/

min的速率从室温升温到２５０℃,恒温３min以消

除样品的热历史,再以５０℃/min的速率从２５０℃
降温到－５０℃,恒温３min,最后以１０℃/min的速

率从－５０ ℃升温到２５０ ℃,恒温３min,记录 DSC
曲线.

２　结果与讨论

２．１　PA６ＧbＧPEG共聚物的红外结构分析

图１为 PA６、PEG 和 PA６ＧbＧPEG 的红外光谱

图.其中,PA６的主要吸收峰:３３００cm－１ 处为－
NH－的伸缩振动吸收峰,２８６０cm－１处为－CH２－
的对称伸缩振动特征吸收峰,２９３０cm－１处为－CH２

－的反对称伸缩振动特征吸收峰,１６４０cm－１处为仲

酰胺的酰胺羰基伸缩振动很强的特征吸收峰(酰胺

I谱带),１５５０cm－１处为仲酰胺 N－H 弯曲振动峰

(酰胺II谱带).PEG 的主要吸收峰:１１１０cm－１处

以及附近一组峰为脂肪醚键,２８８０cm－１处为脂肪醚

上的－CH２－特征吸收峰,３４３０cm－１处为聚乙二醇

上的端羟基－OH 缔合峰.从图中可以看出,合成

的PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物的特征吸收峰具有PA６
和PEG的特征吸收峰.在 PA６ＧbＧPEG 红外曲线

中,共聚物的C＝O基团的１６３７cm－１处吸收峰,相
比PA６的C＝O的１６４０cm－１处吸收峰具有微弱的

蓝移,这可能是受软段中醚键的影响.

图１　PA６、PEG和PA６ＧbＧPEG的红外光谱图

２．２　PA６ＧbＧPEG共聚物的XRD分析

PA６、PEG 和 PA６ＧbＧPEG 的 XRD 如图 ２ 所

示,PEG在２θ＝２０．７７°处出现了较宽的衍射峰,通
过origin计算[１５Ｇ１６],其峰面积占总面积的９５．３７％,
拟合计算的结晶度为９９．２１％.PA６的 XRD图显

示为不规则结晶状况,主要原因可能是新合成的

PA６为齐聚物且含有杂质,由于衍射强度取决于微

晶数目及其尺寸,因此杂质影响 PA６的尺寸和数

目,因此结晶度偏差,但从图中可以看出,其衍射峰

仍然很强的,出现了多处衍射峰,其峰面积占总面积

的６４．７６％,拟合计算的结晶度仅为７３．９０％,其γ晶

型比例偏少,而α晶型偏多.在新合成的PA６基础

上加入 PEG合成 PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物,在２θ＝
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２０．１５°、２２．０２°和２３．８０°三处出现衍射峰,其峰面积

占总面积的８３．２６％,拟合计算的结晶度为９５．０２％,
这是由于预聚物PA６聚合成 PA６ＧbＧPEG后,其一部

分的α晶型转变成了γ晶型,结晶性得到提升,即进

一步表明PA６与PEG很可能发生了嵌段共聚反应.

图２　PA６、PEG和PA６ＧbＧPEG的 XRD图

２．３　PA６ＧbＧPEG共聚物的 TG研究

图３为 PA６、PEG、不同软硬段的质量比以及

不同软段分子量合成的PA６ＧbＧPEG 嵌段聚合物的

热失重情况.箭头所指曲线有:PA６硬段、PEG 软

段、PEG４００、PEG２０００、PA６ＧbＧPEG(１０∶９０)、PA６ＧbＧ
PEG(２０∶８０)和 PA６ＧbＧPEG(３０∶７０)七条曲线,其
中,PEG４００和PEG２０００是指软硬段质量比为２０∶８０
条件下合成的 PA６ＧbＧPEG,PA６ＧbＧPEG(１０∶９０)、

PA６ＧbＧPEG(２０∶８０)和PA６ＧbＧPEG(３０∶７０)是指软

段分子量为１０００的条件下合成的PA６ＧbＧPEG.
从图３可以看出,软段PEG的起始分解温度最

高,硬段PA６最低,这是由于在本实验的条件下合

成的预聚物PA６的分子量大部分偏低,因此其分解

温度偏低.在PEG 分子量为１０００的条件下,加入

不同软硬段质量比,随着软段的加入,共聚合成的

PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物的起始分解温度升高,起始

分解温度明显优于PA６,这表明发生了嵌段共聚反

应,其中,当软段 PEG 的含量为１０％时,热失重曲

线分为两个阶段,第一阶段是未共聚剩余的硬段

PA６的分解,由于PA６过量,因此第一阶段的分解

情况与硬段 PA６ 分解情况一样,而第二阶段为

PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物的分解.当软段PEG含量

为２０％、３０％时,分解只有一个阶段,因此可以判断

这两条曲线的硬段 PA６完全共聚,其中,当软段

PEG含量为３０％时,PEG 过量而未完全共聚,因
此,本实验选择软硬段质量比为２０∶８０为宜.在

PEG４００、PEG１０００、PEG２０００中,由于需要粉末或

者颗粒做 XRD测试且软段分子量不宜过高,故选

择半 固 体 状 的 PEG１０００.如 图 ３ 所 示,PA６ 和

PEG随着温度的升高最后几乎完全分解,而嵌段

共聚合成的 PA６ＧbＧPEG最后没有完全分解,具有

少量的残炭量,热性能数据见表１.在本实验条件

下,合成的低分子量的预聚物 PA６,在加入软段聚

乙二醇后,嵌段共聚物的热稳定性良好,因此软段

的前 段 共 聚 改 善 了 低 分 子 量 聚 酰 胺 ６ 的 热 稳

定性.

图３　PA６、PEG和PA６ＧbＧPEG的热失重曲线

表１　PA６、PEG及PA６ＧbＧPEG的热性能数据
样品 T５wt％/℃ T１０wt％/℃ T５０wt％/℃ Tmax１/℃ Tmax２/℃ 残炭量/％

聚乙二醇 ６１．３ ３３４．０ ４１３．２ ４２３．１ － １．０
聚己内酰胺 １１１．７ １２９．１ １７２．４ １８３．３ － ０．０

PA６ＧbＧPEG(１０∶９０) １２５．３ １４５．１ ２０３．５ １７７．３ ４２０．５ １．９
PA６ＧbＧPEG(２０∶８０) ８５．６ １６５．９ ４２２．８ ４３３．３ － ３．５
PA６ＧbＧPEG(３０∶７０) １２７．９ １８４．４ ４２１．２ ４２５．７ － ６．６
PA６ＧbＧPEG(４００) １３８．４ ２２１．３ ４２６．７ ４８５．３ － ３．１
PA６ＧbＧPEG(２０００) １２８．７ １７３．３ ４１２．９ ４７５．６ － ３．２

注:T５wt％ 、T１０wt％ 和T５０wt％ 分别为热失重５％、１０％和５０％时对应的温度;Tmax１、Tmax２为 DTG中第一个、第二个最大热失重速率所对应的温

度;PA６ＧbＧPEG(１０∶９０)指在软硬段质量比１０∶９０下合成的共聚物,PA６ＧbＧPEG(２０∶８０)指在软硬段质量比２０∶８０下合成的共聚物,PA６ＧbＧ
PEG(３０∶７０)指在软硬段质量比３０∶７０下合成的共聚物;PA６ＧbＧPEG(４００)指在软段分子量为４００时合成的共聚物,PA６ＧbＧPEG(２０００)指在

软段分子量为２０００时合成的共聚物.残炭量为６００℃时的残炭量.
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２．４　PA６ＧbＧPEG共聚物的DSC研究

图４、图５分别为PA６、PA６ＧPEG和PEG的DSC
图.依据文献[１３,１４],合成的 TPAE的玻璃化转变

温度Tg低于－５０℃,并且随着聚醚软段的含量的增

加而降低.合成的TPAE拥有较宽的温度使用范围,
在０~１５０℃,模量基本上不发生变化,因此是最佳使

用温度范围.从图中可以看出,PA６在１８５．０℃左右

有一个熔融峰,PEG在３８．９℃左右有一个熔融峰,共
聚合成的PA６ＧbＧPEG在２８．７℃左右有一个软段的

熔融峰,在１９２．０℃有一个硬段的熔融峰,聚合物在

从－５０~１９２℃的区间显示出良好的弹性性质.

图４　PA６和PA６ＧbＧPEG的 DSC图

图５　PEG的 DSC图

３　结　论

PA６ＧbＧPEG嵌段共聚物通过PA６与PEG嵌段

共聚成功,并通过多种方式进行了表征,结论如下:

a)FTIR和XRD的测试表明PA６ＧbＧPEG嵌段

共聚成功,DSC测试表明嵌段共聚物具有较宽的使

用温度范围.

b)TG测试表明共聚物的起始分解温度远大于

硬段的起始分解温度,其热稳定性良好,为聚酰胺弹

性体提高热稳定性提供了新思路.
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StudyonThermalStabilityofPolyamide６Elastomer
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ZhejiangSciＧTechUniversity,Hangzhou３１００１８,China;２．TheQuartermasterResearch
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Abstract:Polyamideblockcopolymerswassynthesizedbypolymerizationwithhydrolysisandring
openingofhardsegmentcaprolactam monomerintoterminatedprepolymerpolycaprolactamandthesoft
segmentofpolyethyleneglycol．Thestructureandthermalpropertiesofthecopolymerwascharacterized
byFTIR,XRD,TGandDSC,andtherelationshipsamongthethermalstabilityofcopolymer,thesoft
segmentcontentandmolecularweightwereinvestigated．Theresultsshowthatindifferentproportionsof
softsegmentsandhardsegments,thethermalstabilityofpolyamideblockcopolymerisincreasedwith
moresoftsegments,andhavethebetterthermalstabilitywhentheratiois２０:８０．Theheatweightlossof
thepolyamideblockcopolymerswithdifferentmolecularweightdifferslittle．Becsides,theelasticityof
thesynthesizedcopolymershowawiderangeofoperatingtemperature．

Keywords:polyamide;blockcopolymer;softＧhardsectionratio;thermalstability
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