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摘要：以十二碳二元胺、癸二酸、聚四氢呋喃醚二醇为原料，通过熔融缩聚两步法制备了两种软段含量较高的长

碳链聚酰胺弹性体 (LCPAE)。采用傅里叶变换红外吸收光谱、核磁共振氢谱确认了 LCPAE 的化学结构，使用凝胶渗

透色谱测试了 LCPAE 的分子量，通过差示扫描量热分析、热重分析探究了 LCPAE 的热性能，最后采用电子万能试验

机、动态力学分析深入研究了 LCPAE 的常温以及低温力学性能。结果表明，LCPAE 被成功合成并具有理想的分子

量。LCPAE 中存在由软硬段间热力学不相容性导致的微相分离结构，LCPAE 的 T5%( 降解 5% 质量时的温度 ) 超过

340℃，表现出优良的热稳定性，而且微相分离程度和热稳定性皆随硬段含量的增加而有所提升。所得LCPAE-2 (十二

碳二元胺与癸二酸的物质的量比为 3∶4) 表现出优良的常温力学性能和极为优异的耐低温性能，在 –55℃时，拉伸强

度和断裂伸长率的损失率分别仅为 9.7% 和 11.5%。
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Abstract ：Two long carbon-chain polyamide elastomers (LCPAE) with high soft-segment content were prepared by using do-
decane diamine，sebacic acid，and polytetramethylene ether glycol through a two-step melt polycondensation method. The chemical 
structure of LCPAE was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy and 1H nuclear magnetic resonance，the molecular 
weight of LCPAE was tested by gel permeation chromatography，the thermal performance of LCPAE was explored by differential 
scanning calorimetry and thermogravimetric analysis. Finally，the electronic universal testing machine and dynamic mechanical 
analysis were used to further study the normal temperature and low-temperature mechanical properties of LCPAE. The results show 
that LCPAE is successfully synthesized and has an ideal molecular weight. There is a microphase-separation structure in LCPAE 
caused by the thermodynamic incompatibility between the soft and hard segments. The T5% (the temperature when 5% mass is de-
graded) of LCPAE exceeds 340 ℃，showing good thermal stability，and the degree of microphase separation and thermal stability 
both increase with the increase of the hard-segment content. The obtained LCPAE-2 (the molar ratio of the dodecane diamine to se-
bacic acid is 3∶4) exhibits excellent room-temperature mechanical properties and extremely brilliant low-temperature resistance. At 
–55℃，the loss rates of tensile strength and elongation at break are only 9.7% and 11.5% respectively.
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高分子材料因其具有种类繁多、质轻、比强度

高等优点，已被广泛地应用于日常生活和工业生产

的众多领域 [1]。对于一般的高分子材料来说，常温

下虽能具有较好的力学性能，但是低温则会使材料

变硬变脆，导致力学性能大幅度下降甚至是完全丧

失 [2–4]，这在很大程度上限制了它们在极冷环境下

的使用 [5–7]。例如，目前各国军队大多采用天然橡胶

(NR) 作为作战靴、作训鞋的鞋底材料，但在某些极

冷环境下 ( 中国漠河最低温度 -53℃、俄罗斯奥伊米

亚康村最低温度 -71.2℃ )，传统的 NR 鞋材已不能

满足需求，甚至会妨碍士兵的训练与任务执行，因此

迫切需要具有更低使用温度窗口、更优耐低温性能

的材料用于极冷环境下的鞋材领域。

热 塑 性 聚 酰 胺 弹 性 体 (TPAEs) 是 由 聚 酰 胺

(PA) 硬段和聚醚或聚酯软段组成的直线型交替嵌

段共聚物。由于具有优异的耐高低温性能、优良的

耐候耐磨性、高弹性回复及良好的加工性能，TPAEs
已成为非常重要的弹性体材料 [8]。根据 PA 硬段的

不同，可以将 TPAEs 分为短碳链 PA 弹性体和长碳

链 PA 弹 性 体 (LCPAE)[9]。 当 PA 硬 段 为 短 链 ( 如

PA6，PA66 等 ) 时，TPAEs 一般具有较高强度和硬

度，再加上以亲水性聚乙二醇作为软段，短碳链 PA
弹性体大部分被用于制作永久性抗静电剂 [10-11] ；而

LCPAE( 以 PA11，PA12，PA1212 等为硬段 ) 具有长

碳链 PA 的特性，因此在相同软硬段含量的情况下，

LCPAE 通常具有更明显的弹性体特征如更低的使

用温度窗口、更低的硬度以及更好的弹性，因此非常

适合用于极冷环境下的鞋材领域 [12–13]。

TPAEs 附加值高，有着优良的发展前景，但其

技术壁垒很高，再加上国外的技术封锁，因此 TPAEs
尤其是 LCPAE 生产技术长期被国外如法国阿科玛、

德国赢创等公司所垄断，而国内研究起步较晚，至今

仍没有实现成规模化的突破 [14–15]。Huang 等 [16] 采

用己内酰胺 (CPL)、聚四氢呋喃醚二醇 (PTMG) 和

己二酸合成了 PA6 基 TPAEs，并进一步研究了它

们的微相分离结构和非等温结晶过程。Yuan 等 [17]

使用 CPL、对苯二甲酸、PTMG、乙二醇合成了另一

种 PA6 基 TPAEs，通过将苯环引入分子结构中，所

得 TPAEs 的热稳定性和力学强度都有了一定程度

提高。Kong 等 [18] 首先分别制备了氨基封端的 PA6
硬段和异氰酸酯封端的 PTMG 软段，然后通过软

硬段之间的反应得到了新型的 PA6 基 TPAEs，此种

聚合方法的优势是聚合速率有了很大程度提高且

反应条件较为温和 [8]。但国内外关于 TPAEs 的研

究大都集中于短链 PA 弹性体，LCPAE 的研究却相

对较少，其低温力学性能的研究则是少之又少。因

此笔者以十二碳二元胺、癸二酸和 PTMG 为原料，

采用熔融缩聚两步法合成了新型的生物基 LCPAE 
(PA1210-PTMG)，通过各种分析测试方法，探究了

LCPAE 的化学结构、分子量及其分布、热性能和常

温力学性能，并在此基础上进一步研究了 LCPAE
的低温力学性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

十二碳二元胺：工业级，无锡殷达尼龙有限公

司；

癸二酸：工业级，山东瀚霖生物技术有限公司；

PTMG ：平均分子量为 2 000，阿拉丁试剂 ( 上

海 ) 有限公司；

钛酸四丁酯：纯度≥ 99%，阿拉丁试剂 ( 上海 )
有限公司；

耐水解催化剂、去离子水：自制；

抗氧剂：Irganox 1010，德国巴斯夫公司；

天然橡胶：GB0109，南京谱美精工橡胶有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

聚合反应釜：GSHA-3L 型，威海煌恺化工机械

有限公司；

麦氏真空表：PM-3 型，亿煤机械装备制造有限

公司；

微型注塑机：WZS10 型，上海新硕精密机械有

限公司；

微型双锥螺杆挤出机：WLG10G 型，上海新硕

精密机械有限公司；

实验室用压片机：ZG-20T 型，东莞市正工机电

设备科技有限公司；

衰减全反射傅里叶变换红外光谱 (ATR-FTIR)
仪：Cary630 型，美国 Agilent 公司；

核磁共振氢谱 (1H NMR) 仪：Bruker 400M 型，

德国布鲁克公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
仪器公司；

电子万能试验机：UTM1422 型，承德市金建检

测仪器有限公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：TAQ2000 型，德国耐

驰仪器制造有限公司；
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热重 (TG) 分析仪：TGA5500 型，德国耐驰仪器

制造有限公司；

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：Agilent PL-GPC50 型，

安捷伦科技有限公司。

1．3　LCPAE 的合成

LCPAE 的合成路线如图 1 所示。
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图 1　LCPAE 合成路线

具体合成过程如下所示，可以分为两个部分：

(1) 羧基封端 PA1210 预聚体的制备。

将十二碳二元胺、癸二酸按一定物质的量比

(1 ∶ 2 和 3 ∶ 4) 混合后加入聚合反应釜中，然后再

加入 30%( 物料总质量，下同 ) 去离子水和 2‰ 抗氧

剂，封闭反应釜并用氮气置换釜内的空气，重复 3～

5 次；加热至 150℃开启搅拌并恒温反应 30 min 使

物料充分熔融，再升温至 200℃恒温反应 2 h，然后

将体系泄至常压，从下出料口放出物料，经冷却，切

粒、烘干后得到两种不同分子量的 PA1210 预聚体。

(2) LCPAE 的制备。

将上述得到的两种不同的 PA1210 预聚体分别

与 PTMG 等物质的量比加入聚合反应釜，并加入

2‰自制的耐水解催化剂和 2‰的抗氧剂，封闭反

应釜用与 (1) 中相同的方法置换釜内空气；加热至

220℃并恒温反应 2 h，然后缓慢将体系泄压常压，

再通过加料罐加入 2‰钛酸四丁酯，随后开始缓慢

抽真空并升温，当温度达到 250℃、压力达到 200～

500 Pa ( 通过麦氏真空表观测 ) 时，在此条件下恒

温反应，待搅拌功率达到一定值时停止反应，充氮气

恢复至常压，并进一步用氮气吹出物料，经冷却、切

粒、烘干后得到两种不同软硬段含量的 LCPAE 弹

性体 ( 二胺与二酸物质的量配比为 1 ∶ 2 和 3 ∶ 4
的分别称为 LCPAE-1 和 LCPAE-2)。
1．4　测试样条制备

使用微型双锥螺杆挤出机和微型注塑机联用

的方式，将烘干后的 LCPAE 样品熔融并注塑得到

长 75 mm、宽 5.5 mm、厚 2.2 mm 的哑铃状样条及

长 50 mm、宽 6 mm、厚 2.4 mm 的长条状样条，以

便用于后续各种测试。

1．5　性能测试与结构表征

ATR-FTIR 测 试：将 所 得 LCPAE 薄 膜 样 品 直

接放到红外光谱仪上，采用 ATR 法对样品进行测

试，红 外 光 谱 范 围 为 400～4 000 cm-1，分 辨 率 为

4 cm-1。
1H NMR 测 试：用 氘 代 三 氟 乙 酸 溶 解 少 量

LCPAE 样品，然后再用 1H NMR 仪进行测试。

GPC 测试：将少量 LCPAE 样品溶解于六氟异

丙醇中，并用 GPC 仪进行测试，流动相为处理后的

六氟异丙醇 ( 减压蒸馏后并加入三氟乙酸钠作稳定

剂 )，标样为单分散聚甲基丙烯酸甲酯。

DSC 测试：在氮气氛围下进行，首先对 LCPAE
样品以 20℃ /min 的升温速率升温至 200℃并保温

3 min 以消除材料的热历史，然后以 10℃ /min 降至

–80℃，之后再进行第二次升温，以 10℃ /min 的升

温速率升温至 220℃，记录数据得到样品 DSC 曲线。

TG 测试：在氮气氛围下进行，从 30℃以 10℃ /
min 的升温速率升温至 600℃，记录数据得到样品

的 TG/ 微商热重 (DTG) 曲线。

DMA 测试：使用上述长条状样条进行动态热

机械分析，采用单悬臂夹具，测试温度范围为 –100
～150℃，升温速率为 3℃ /min，频率为 1 Hz。

常温拉伸性能测试：在常温下 (23℃ )，使用上

述 长 75 mm，宽 5.5 mm、厚 2.2 mm 的 哑 铃 状 样

条进行测试，拉伸速率为 500 mm/min，依据标准为

GB/T 1040.1–2018。

低温拉伸性能测试：使用上述哑铃状样条进

行测试，分别将样条在 –40，–48，–55℃条件下放置

2.5 h 后，然后取出立即进行拉伸性能测试，拉伸速

率为 500 mm/min，依据标准为 GB/T 1040.1–2018。

2　结果与讨论

2. 1　LCPAE 的结构表征

(1) FTIR 测试

LCPAE-1，LCPAE-2 的 FTIR 图如图 2 所示，可

以看出两条曲线高度重合。

LCPAE-1

LCPAE-2

3 300 1 735 1 638
1 543 1 104

5003 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000
/cm 1

图 2　LCPAE-1，LCPAE-2 的 FTIR 谱图
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由 图 2 可 知，3 300，1 543 cm-1 处 的 峰 分 别 为

酰胺键 (—CONH—) 中 N—H 的伸缩振动吸收峰

和弯曲振动吸收峰，1 638 cm-1 处为—CONH—中

羰基 (C=O) 的伸缩振动吸收峰，值得注意的是，

1 735 cm-1 和 1 104 cm-1 的峰分别归属于酯键 (—
COO—) 中 C=O 的伸缩振动吸收峰和醚键 (C—O
—C) 的伸缩振动吸收峰，以上这两个吸收峰的出现

证明了 LCPAE 的成功合成。

(2) 1H NMR 测试。

为了进一步确认所得产物结构，对所得 LCPAE
进 行 了 核 磁 共 振 氢 谱 分 析。 图 3 是 LCPAE-1、

LCPAE-2 的 1H NMR 谱 图，从 图 3 可 以 看 出

LCPAE-1 与 LCPAE-2 的谱图同样高度重合。a 处

(δ=4.06) 的峰对应与—COO—中的 O 相连的 C 上

的 H，这是由于引入的 PTMG 中的 O 原子的电负性

比 N 原子的电负性要大，因此具有更强的吸电子能

力，导致与—COO—上的 O 相连的 C 上的 H 原子

的化学位移比与—CONH—上的 N 相连的 C 上的

H 原子的化学位移要大。此外，a 处质子峰的存在，

也进一步证明了酯键的形成即 LCPAE 的成功合成。

a c d e

g

012345
δ

b f

图 3　LCPAE-1，LCPAE-2 的 1H NMR 谱图

(3) GPC 测试。

对于高分子材料来说，分子量及其分子量分布

是高分子材料的重要参数指标之一，只有具有一定

的分子量之后，高分子材料才能具有足够的强度与

性能并付诸于实用。一般而言，高分子材料的分子

量越高、分子量分布越窄，其性能也就越好。因此，

为了更进一步验证 LCPAE 的聚合情况，又对其进行

了 GPC 测试。图 4 为 LCPAE-1，LCPAE-2 的 GPC
曲线，经计算可得出分子量及分子量分布，见表 1。

从图 4 和表 1 可以看出，LCPAE-1，LCPAE-2 的数

均分子量均超过 21 500，达到了同类型商品化材料

的标准，这也能够在一定程度上说明 LCPAE 的聚

合是成功的。此外，相比于 LCPAE-1，LCPAE-2 的

分子量更高、分子量分布更窄，说明 LCPAE-2 的聚

合反应进行得更好、更彻底。

3

LCPAE-2

LCPAE-1

图 4　LCPAE-1，LCPAE-2 的 GPC 谱图

表 1　LCPAE-1，LCPAE-2 的分子量及分子量分布

试样 数均分子量 重均分子量 分布宽度

LCPAE-1 21 900 37 500 1.71
LCPAE-2 25 800 32 200 1.25

2．2　LCPAE 的性能研究

(1) DSC 测试。

图 5 为 LCPAE-1，LCPAE-2 的 DSC 测试曲线。

LCPAE-2

LCPAE-1

-

-

(a)

(b)

a—冷却曲线；b—二次升温曲线

图 5　LCPAE-1，LCPAE-12 的 DSC 曲线

从图 5 可以看出，不论是降温曲线还是二次升

温曲线，LCPAE-1 和 LCPAE-2 都有两个峰，这归因

于 PA 弹性体中软硬段之间的热力学不相容性导致

的微相分离结构。此外，对于 LCPAE-1 来说，其软

段含量很高，因此软段的结晶峰和熔融峰的强度都

较大，而硬段的结晶峰和熔融峰都较为微弱；随着

硬段含量的增加，LCPAE-2 软段的结晶峰和熔融峰

的强度都有明显下降，而硬段的结晶峰和熔融峰的

强度都有了明显的提高。值得一提的是，LCPAE-1
中软段与硬段的结晶峰之间距离 ( 温度差为 72℃ )
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低于 LCPAE-2 中软段与硬段的结晶峰之间距离 (
温度差为 125℃ )，LCPAE-1 中软段与硬段的熔融峰

之间的距离 ( 温度差为 130℃ ) 低于 LCPAE-2 中软

段与硬段的熔融峰之间的距离 ( 温度差为 153℃ )，
这可能是因为随着硬段含量的增加，LCPAE 中微相

分离的程度有所提高。

(2) TG 测试。

热稳定性是高分子材料实用性的一个重要指

标，两 种 LCPAE 的 TG 与 DTG 曲 线 如 图 6 所 示，

相应数据见表 2。从图 6 和表 2 可以看出，两种

LCPAE 在 300℃之前几乎没有发生降解，它们的

T5% ( 降解 5% 质量时的温度 ) 都超过了 340℃，T50% 

( 降解 50% 质量时的温度 ) 都超过了 400℃，均表

现出良好的热稳定性。此外，LCPAE-1 的 Tmax( 最

大降解速率时的温度 ) 为 395℃，低于 LCPAE-2 的

Tmax (414℃ )，笔者认为 LCAPE-2 表现出更优的热

稳定性的原因是其具有更高的硬段含量，从而具有

更好的热稳定性。

LCPAE-2
LCPAE-1

100 200 300 400 500 600

%

100

80

60

40

20

LCPAE-1

LCPAE-2

100 200 300 400 500 600

(a)

(b)

a—TG ；b—DTG

图 6　LCPAE-1，LCPAE-2 的 TG 和 DTG 曲线

表 2 LCPAE-1，LCPAE-2 在氮气氛围下的 TG 和 DTG 数据

试样 T5%/℃ T50%/℃ Tmax/℃
LCPAE-1 342 401 395
LCPAE-2 374 417 414

(3) 常温拉伸性能测试

拉伸性能是考察高分子材料使用性能的重要

指标，LCPAE-1，LCPAE-2 的常温拉伸性能列于表

3。由表 3 可看出，两种 LCPAE 都表现出很高的

断裂伸长率，这是弹性体材料的特征之一。此外，

LCPAE-2 的 拉 伸 强 度 (15.5 MPa) 和 断 裂 伸 长 率

(780%) 均优于 LCPAE-1(8.8 MPa，695%)，这可能是

因为相比于 LCPAE-1，LCPAE-2 的硬段含量有所增

加，而在 PA 弹性体中，PA 硬段可以作为物理交联

点并为材料提供足够强度，因此在 LCPAE-2 中具有

更多的物理交联点，从而使其具有更好的力学性能。
表 3　LCPAE-1，LCPAE-2 的常温拉伸性能

试样 拉伸强度 /MPa 断裂伸长率 /%
LCPAE-1 8.8 695
LCPAE-2 15.5 780

(4) DMA 测试。

对于一般的工程塑料和弹性体来说，低温会使

材料变硬变脆，导致力学性能出现大幅度下降。但

是对于 PA 弹性体来说，由于聚醚 ( 或聚酯 ) 软段的

存在，它会表现出较为优异低温性能 ( 尤其是低温

韧性 )，这一特性在软段含量较高的 PA 弹性体中体

现得更加明显。因此，为了更好地研究 LCPAE 的

低温性能，选择制备的 LCPAE 都具有较高的软段

含量。图 7 是这两种 LCPAE 的 DMA 曲线。
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图 7　LCPAE-1，LCPAE-2 的 DMA 曲线

从图 7a 可以看出，当温度极低 (–100℃ ) 时，

LCPAE 的模量值很高，表现出较强的刚性，而随着

温度的缓慢上升，其模量下降得非常迅速，下降最大
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速率处约为 –62℃，而到了 –50℃左右，基本上可以

认为两种 LCPAE 进入了橡胶平台区，这在一定程

度上可以体现出它们具有较为优异的低温韧性。同

时，图 7b 中两种 LCPAE 的损耗因子分别在 –52℃，

–51℃处出现一个极大值 ( 内耗峰 )，而内耗峰是由

玻璃化转变引起的，因此可以认为这两种 LCPAE
的 Tg 处于 –50℃左右，之后随着温度的继续升高，

两种 LCPAE 进入高弹态，表现出较为优异的低温韧

性，这与上述储能模量的结论是一致的。

(5) 低温拉伸性能测试。

为了更准确地阐明所得 LCPAE 的耐低温性

能，进一步研究了 LCPAE 的低温拉伸性能 ( 相比于

LCPAE-1，LCPAE-2 表现出更为优异的常温力学性

能，因此在低温拉伸性能测试中，选择 LCPAE-2 进

行深入研究 )，并与天然橡胶进行了对比。表 4 为

低温环境下天然橡胶与 LCPAE-2 的拉伸性能对比。

从中可以看出，随着温度的不断降低，两种材料的拉

伸性能都出现了不同程度的下降。但是有趣的是，

在 23℃时，天然橡胶拉伸强度为 10.4 MPa，断裂伸

长率为 466%，当温度达到 –55℃时，其拉伸强度为

7.2 MPa ( 下降 30.8%)，断裂伸长率为 327.9% ( 下

降了 29.6%)。而对于 LCPAE-2 来说，在 23℃时，其

拉伸强度为 15.5 MPa，断裂伸长率为 780%，当温度

达到 –55℃时，其拉伸强度为 14.0 MPa( 仅下降了

9.7%)，断裂伸长率为 690%( 仅下降了 11.5%)，拉伸

性能保持率超过 85%，表现出极为优异耐低温性能。
表 4　低温环境下天然橡胶与 LCPAE-2 的拉伸性能对比

恒温温度 /℃
天然橡胶 LCPAE-2

拉伸强度 /
MPa

断裂伸长率 /
%

拉伸强度 /
MPa

断裂伸长
率 /%

23 10.4 466 15.5 780
–40 8.9 421 15.1 720
–48 8.1 403 14.3 700
–55 7.2 328 14.0 690

最大性能损失 /% 30.8 29.6 9.7 11.5

3　结论

采用熔融缩聚两步法制备了两种具有较高软

段含量的 LCPAE(PA1210-PTMG) 弹性体材料，对产

物进行了多种结构与性能表征，并在此基础上进一

步研究了所得 LCPAE 材料的低温力学性能，得出

如下结论：

(1) 通过 FTIR 和 1H NMR 确认了 LCPAE 的成

功合成；GPC 测试结果表明，制备的两种 LCPAE 的

分子量均达到理想水平。

(2) 由于软硬段之间的热力学不相容性，所得

LCPAE 中存在微相分离结构，而且随着硬段含量的

增加，微相分离的程度有所提高。

(3) LCPAE 具 有 优 良 的 热 稳 定 性，T5% 超 过

340℃，T50% 超过 400℃，而且 Tmax 随着硬段含量的

升高而升高。

(4) LCPAE-2 具有优良的常温力学性能，更为重

要的是，其表现出极为优异的耐低温性能，在 -55℃

下拉伸强度和断裂伸长率的损失率分别仅为 9.7%
和 11.5%。
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