
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 44 卷，第 12 期

2016 年 12 月

Vol.44，No.12
Dec. 201614

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2016.12.003

对苯二甲酸改性热塑性聚酰胺弹性体的合成与表征
石坤，兰建武，黄夏，古隆，郑威

( 四川大学轻纺与食品学院，成都 610065)

摘要：采用熔融缩聚法，以 ε- 己内酰胺 (CPL)，对苯二甲酸 (PTA) 和聚四氢呋喃醚二醇 (PTMG) 为原材料合成

了一系列具有酰胺结构的 PTA 改性热塑性聚酰胺 (PA) 弹性体 (TPAE)。其中 PTA 是用来代替传统己二酸作为分子

量控制剂。采用乌氏黏度计测试了 PTA 改性 TPAE 的特性黏度，通过傅立叶变换红外光谱 (FTIR)、核磁共振氢谱

(1H-NMR) 确定 PTA 改性 TPAE 的分子结构，通过差示扫描量热 (DSC) 法、热重 (TG) 分析仪测试分析了 PTA 改性

TPAE 的热性能，采用 X 射线衍射 (XRD) 仪表征了 PTA 改性 TPAE 的结晶性能，同时还测试了 PTA 改性 TPAE 纤维

的力学性能。通过 FTIR 和 1H-NMR 分析表明，成功合成了 PTA 改性的 TPAE。DSC 分析结果表明，合成的 PTA 改

性的 TPAE 最低熔点为 96.1℃，而最高可达到 193.5℃。TG 分析结果表明，当 PTA 改性 TPAE 中 PA 硬链段含量高

于 35% 时，PTA 改性 TPAE 的起始分解温度 ( 失重 5%) 均高于 369℃。XRD 分析结果显示，随着 PTA 改性 TPAE

中 PA 硬链段含量的增加，即 PTA 含量的下降，PTA 改性 TPAE 的结晶性能相应增加。由力学性能数据可知，合成的

PTA 改性的最大断裂伸长率为 1 123.1%，最大断裂强度为 0.901 cN／dtex。
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Abstract ：Thermoplastic polyamide (PA) elastomers (TPAE) modified with terephthalic acid (PTA) were synthesized with 
ε-caprolactam (CPL)，PTA and polytetramethylene-oxide glycol (PTMG) through a one-step melt polymerization. PTA was used as 

the molecular weight control agent to replace the traditional adipic acid. Instrinsic viscosity and chemical structure were investigated 
by means of ubbelohde viscometer，FTIR and 1H-NMR. The thermal properties were investigated by differential scanning calorim-
etry (DSC) and thermogravimetric (TG) analysis. X-ray diffraction (XRD) results characterized the crystalline structure of the TPAE-
modified by PTA. Meawhile，the mechanical properties were tested. The results of FTIR and 1H-NMR show that the TPAE modified 
by PTA are successfully synthesized. The results of DSC show that the minimum melting temperature is 96.1℃ and the maximum is 
193.5℃ . The TG results indicate that the 5% weight loss temperature is above 369℃ when the PA hard segment content higher than 
35%. XRD results show that the crystallization of the TPAE increases with the content of PA hard segments increase. Moreover，the 
largest breaking strength and elongation at break are 0.901 cN／dtex and 1 123.1%，respectively.

Keywords ：polyamide ；thermoplastic elastomer ；terephthalic acid ；caprolactam ；melt polycondensation

热塑性聚酰胺 (PA) 弹性体 (TPAE) 是一种新

型的热塑性弹性体材料，具有优良的韧性，耐磨性，

耐疲劳性，耐寒、热性以及加工成型性等特点，与传

统的聚醚酯、聚氨酯热塑性弹性体相比，具有成型

性更好、密度小、低压缩蠕变及高伸长率等特点，是

一种良好的可制备弹性纤维的材料，在工业和商业

方面得到了广泛的应用 [1–6]。TPAE 是由高熔点的

结晶性 PA 作为硬链段以及非结晶性低熔点的聚醚

或聚酯作为软链段交替构成，且软、硬链段之间的

混合自由能大于零，从而形成交替分布的嵌段共聚

物。常用的硬链段材料为聚酰胺 6 (PA6)，聚酰胺

66 (PA66) 以及芳香族 PA 等，同时软链段可选用不

同分子量的聚四氢呋喃醚二醇 (PTMG)、聚乙二醇

(PEG)、聚丙二醇 (PPG) 以及双端羟基的脂肪族聚

酯等 [7–11]。选择不同的软硬链段材料、不同的聚合

度以及不同的软硬链段配比，可以制备各种不同性

能的 TPAE。

联系人：兰建武，教授，主要从事高性能纤维、聚醚酯弹性体的开

发与研究
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S. Fakirov 等 [9] 以己二酸通过 ε- 己内酰胺

(CPL) 的水解开环合成羧基封端的 PA6 低聚物，然

后将低聚物与不同分子量的 PEG 进行缩聚反应，结

果表明，对于聚合物性能的影响，PA6 嵌段的含量

比聚醚嵌段长度要大得多。Fan Xiaodong 等 [12] 发

现，PA 的性能很大程度上取决于所使用的二元胺

的灵活性和分子量，且短链二元胺能增强聚合物的

物理性能。Yi Chunwang 等 [11] 研究了己二酸含量

以及二元羧基封端的 PA6 端氨基的含量对聚合物

平均分子量的影响，结果发现，当己二酸含量控制在

15% 时，所合成的聚合物有高的熔点、低的玻璃化

转变温度和优良的力学性能，而且，他们还发现，最

终聚合物的热和力学性能很大程度上受氨基含量的

影响。

目前常用的方法是利用 CPL 和二元羧酸反应，

氨基己酸作为开环剂制备双端羧基的 PA 预聚体，

所以二元羧酸的加入一方面能够作为封端剂使 PA
预聚体末端都为羧基，另一方面，二元羧酸也是 PA
预聚体的分子量控制剂。因二元羧酸也会作为分子

链的一部分存在于 PA 弹性体中，所以其种类除了

影响聚合反应外，也影响着聚合物的性能。传统方

法中通常以己二酸作为分子量控制剂，但在其作用

下，CPL 的转化率较低，使得未反应的原材料残余

较多；若采用对苯二甲酸 (PTA) 作为封端剂则可以

提高原材料的转化率，从而减少原材料的回收，也可

在一定程度上提高聚合物的相对分子量 [13]。

笔者以 CPL，PTA，PTMG 为原材料，氨基己

酸为开环剂，采用熔融缩聚法合成以 PTA 改性的

TPAE，并通过控制 PTA 的量来控制弹性体中 PA 硬

链段的分子量，以制备不同性能的 PTA 改性 TPAE，
分析 PA 硬链段分子量大小对于 PTA 改性 TPAE 性

能的影响，并研究改性后 TPAE 的热性能和力学性

能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PTMG，PTA，CPL 及间甲酚、钛酸四丁酯：分

析纯，成都科龙化工试剂厂；

6- 氨基己酸：分析纯，阿拉丁 ( 中国 ) 有限公司。

1．2　主要仪器及设备

核磁共振 (NMR) 仪：Bruker AV Ⅱ –400 MHz
型，瑞士 Bruker 公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC–60 型，日本岛津

公司；

热失重 (TG) 分析仪：DTG–60(H) 型，日本岛津

公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Tracer 100 型，

日本岛津公司；

X 射线衍射 (XRD) 仪：X-pert 型，荷兰飞利浦

公司；

小型单孔熔融纺丝机、纤维拉伸仪：实验室自

制；

纤维电子强力仪：YG001A 型，太仓纺织仪器

厂；

乌氏黏度计：口径 1 mm，上海精密科学仪器有

限公司。

1．3　PTA 改性 TPAE 的合成

在容量为 100 mL 的玻璃三颈瓶中分别加入

PTA，CPL，PTMG 及 6- 氨基己酸。按表 1 中 PTA
和 CPL 的物质的量之比加入 PTA 和 CPL，PTMG
与 PTA 的物质的量之比为 1.0～1.2∶1，6- 氨基己酸

为 CPL 质量的 3%～4%。首先，向反应体系中通入

氮气，时间约 5 min，使得氮气置换出反应体系中的

空气，确保整个反应过程在氮气气氛下进行。随后，

停止通入氮气，使反应体系开始缓慢升温至 160℃，

并于 160℃温度下保持 30 min，让反应体系中的

CPL 在 6- 氨基己酸的条件下进行充分的开环反应。

然后向反应体系中加入催化剂钛酸丁酯 ( 不超过

样品总质量的 1%)，再升温至 250℃，并保持 1.5 h。
待三颈瓶内无明显反应现象后开始减压聚合，随着

反应时间的增加，聚合物的黏度逐渐增大，待聚合物

熔体有明显的爬杆效应后，高温出料并立刻倒入冷

水中，得到 PTA 改性 TPAE，具体反应方程式如图 1
所示。

表 1　PTA 改性 TPAE 的物性参数及宏观物理表现

编
号

CPL 与 PTA
物质的量之比

PA 硬链
段分子量

PA 硬链段
含量／%

特性黏度／
(dL · g-1)

宏观物
理表现

P-1 2∶1 392 28.0 1.010 浅黄透明，
纺丝性能欠佳

P-2 2.5∶1 448 30.9 1.081 浅黄透明，
纺丝性能欠佳

P-3 3∶1 505 33.5 1.013 浅黄透明，
纺丝性能一般

P-4 3.5∶1 561 35.9 1.112 浅黄透明，
纺丝性能好

P-5 4.5∶1 674 40.3 1.075 浅黄半透明，
纺丝性能好

P-6 5∶1 731 42.2 1.108 浅黄半透明，
纺丝性能好

P-7 7∶1 957 48.9 1.045 浅黄不透明，
纺丝性能一般
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图 1　PTA 改性 TPAE 的合成反应方程式

为了更好地进行对比分析，在 TPAE 结构设计

上，合成了含有不同分子量 PA 硬链段的 PTA 改性

TPAE，其 PA 硬链段分子量大小分别是 392，448，
505，561，674，731 及 957，为了方便对比分析，将

该系列 PTA 改性 TPAE 分别命名为 P-1，P-2，P-3，
P-4，P-5，P-6，和 P-7。PTA 改性 TPAE 的物性参数

和宏观表现见表 1。
1．4　PTA 改性 TPAE 纤维的制备

用实验室自制的单孔熔融纺丝机进行熔融纺

丝实验，纺丝温度为 180～220℃，然后对初生纤维

在 60℃下用自制的拉伸仪进行热拉伸，拉伸倍数为

1，2，3，4，5 倍，拉伸完成后在 60℃下进行热定型处

理，得到后拉伸处理的纤维，待用。

1．5　性能测试

FTIR 分析：采用 KBr 压片制样，测量范围为

400～4 000 cm-1，光谱分辨率为 4 cm-1 ；
1H-NMR 分析：溶剂为氘代二甲基亚砜和氘代

氯仿 (CDCl3) 混合溶剂 ( 体积比为 1∶9)，以四甲基

硅烷为内标做参比；

DSC 分析：测量范围为 50～300℃，升温速率

为 10℃／min，氮气气氛；

TG 分析：测量范围为 50～600℃，升温速率为

10℃／min，氮气气氛；

XRD 分析：用显微熔点仪将 PTA 改性 TPAE
压制成 0.5 mm 的薄膜样品，使用 Ni 滤波片以及

Cu 靶，扫描范围为 5º～60º，扫描速度为 2º／min ；

纤维力学性能测试：拉伸速度为 60 mm／min ；

特性黏度测试：在 30℃条件下测试浓度为

0.5 g／dL 的间甲酚溶液的特性黏度。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

系列 PTA 改性 TPAE 的 FTIR 谱图如图 2 所示。

由图 2 可以看出，在 3 300 cm-1 处为酰胺基

团中 N—H 键的伸缩振动吸收峰 [14]，在 1 640 cm-1

处为酰胺基中 C=O 伸缩振动峰 [8] ；同时，在

1 550 cm-1 和 1 463 cm-1 处分别是 N—H 弯曲振动

耦合和 C—N 伸缩振动吸收峰 [3]。在 1 721 cm-1 和

1 271 cm-1 处分别是羰基 C=O 和酯基—COO—的

特征吸收峰，表示聚酰胺酸末端的—COOH 键与聚

醚的—OH 键结合形成了酯基 [15]。在 2 941 cm-1 和

2 857 cm-1 处是 PTMG 上的亚甲基 (C—H) 的对称

和不对称振动吸收峰；此外，在 1 107 cm-1 处还出

现了 PTMG 的特征吸收峰 [16]。表明，PTA 被引入

到了 TPAE 中。

2．2　1H-NMR 分析

图 3 为 PTA 改性 TPAE 的 1H-NMR 谱图，图中

所显示的特征峰对应 PTA 改性 TPAE 化学式中相

应的氢。
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图 3　PTA 改性 TPAE 的 1H-NMR 谱图

由图 3 可知，在 δ=8.069 处为封端剂 PTA 苯

环 5 位上的 C—H 特征峰；δ=1.550 处的特征峰对

应 2 和 7 位亚甲基上氢的化学位移；图中 1 位为

δ=1.279 处为 PA6 链段中羧基 γ位亚甲基质子的特

征峰，此外，δ=2.540 和 δ=3.064 对应的是 3 和 4 位
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图 2　PTA 改性 TPAE 的 FTIR 谱图
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的化学位移 [14] ；在 δ=3.304～3.480 处是 8 位亚甲

基上的质子峰，在 δ=4.327 为 6 位亚甲基上的特征

质子峰 [17]。而在 δ=7.951 处显示的是 CDCl3 的特

征峰 [18]。由此可知，聚合物化学式中各类氢的特征

峰均在 1H-NMR 谱图中显示，且结合上述的 FTIR
分析，可以得出聚合物的化学分子结构和预想中的

分子结构一致，表示 PTA 改性 TPAE 的合成成功。

2．3　DSC 分析

PTA 改性 TPAE 的 DSC 曲线如图 4 所示。

50 100 150 200 250
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P-2
P-196.1

124.7 146.6

148.5

176.8

186.1

193.5

吸
热

图 4　PTA 改性 TPAE 的 DSC 曲线

由图 4 可以看到，在 PTMG 分子量不变的情

况下，随着 PTA 改性 TPAE 中 PTA 含量的减少，即

PA 硬链段分子量的增加，PTA 改性 TPAE 的熔融

温度相应增加，向高温区移动，具体的熔融温度为：

P–7(193.5℃ ) ＞ P–6(186.1℃ ) ＞ P–5(176.8℃ ) ＞
P–4(148.5℃ ) ＞ P–3(146.6℃ ) ＞ P–2(124.7℃ ) ＞
P–1(96.1℃ )，导致熔融温度变化趋势的原因是：随

着 PTA 含量的减少，即 PA 硬链段分子量的增加，

PTA 改性 TPAE 中的酰胺基团增加，使得 PTA 改性

TPAE 的热性能得到一定的提升，表现为 PTA 改性

TPAE 的熔融温度增大；另一方面，随着 PTA 改性

TPAE 中 PA 硬链段长度的增加，邻近酰胺基团的分

子间形成氢键的可能性也会相应增加，从而使得氢

键的数量增加，也会导致 PTA 改性 TPAE 的熔点提

高 [19]。

2．4　TG 分析

PTA 改性 TPAE 的 TG 曲线如图 5 所示，其相

应的热分解特征参数见表 2。
总体而言，PTA 改性 TPAE 的热分解温度在

300℃以上，但 PA 硬链段含量较少 ( ＜ 35%) 的

P-1，P-2 和 P-3 在 300℃之前有少量的分解，可能的

原因是材料体系中残留有少量的水分和小分子的

物质；当温度达到 340℃左右时，P-1，P-2 和 P-3 出

现了 5% 的失重，标志着 PTA 改性 TPAE 大分子的

热分解开始，而随着 PA 硬链段含量的增加，P-4，
P-5，P-6 和 P-7 的失重 5% 的热分解开始温度升高

至 369℃以上。由此可知，随着 PTA 改性 TPAE 中

聚酰胺的分子量增加，其硬链段的含量增加，从而促

使了材料的热稳定性随之增加。这可能是由于随着

强极性的酰胺键含量增加，使得分子之间的相互作

用力大大增加，从而导致其热稳定性能增大。由此

可知，当 PA 硬链段含量增加到 35% 后，PTA 改性

TPAE 的热稳定性能得到了明显提高。
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图 5　PTA 改性 TPAE 的 TG 曲线

表 2　PTA 改性 TPAE 的热降解特征参数

编号 T5%／℃ T20%／℃ T50%／℃
500℃时的质
量保持率／%

Tm／℃

P-1 325.5 390.4 417.1 7.45 96.1
P-2 340.3 386.8 414.0 6.93 124.7
P-3 343.5 391.4 419.6 5.58 146.6
P-4 369.8 397.8 418.5 2.17 148.5
P-5 370.5 397.2 418.8 2.76 176.8
P-6 373.5 395.5 417.7 6.18 186.1
P-7 376.5 398.9 418.7 4.02 193.5

　　注：T5%，T20%，T50% 分别代表 PTA 改性 TPAE 热失重率为 5%，

20% 和 50% 时对应的温度；Tm 表示 PTA 改性 TPAE 的熔融温度。

2．5　XRD 分析

PTA 改性 TPAE 的 XRD 曲线如图 6 所示。

10 20 30 40 50 60

2θ (°)

P-1
P-2
P-3
P-4
P-5
P-6
P-7

图 6　PTA 改性 TPAE 的 XRD 曲线

由图 6 可以得知，随着 PTA 含量的降低，PTA
改性 TPAE 的衍射峰强度逐渐增加。由于衍射峰的

强度主要取决于微晶的尺寸和晶粒数目，而在低含

量 PTA 时，PA 硬链段的含量高，PTA 改性 TPAE 中

PA 硬链段的结晶完善，结晶含量高，所以衍射峰的

强度高，相反地，PA 硬链段含量低时，软段的含量

大，导致硬链段结晶不完善，从而使得晶粒数目和结

晶的含量下降。
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2．6　力学性能分析

表 3 为 PTA 改性 TPAE 纤维的力学性能。
表 3　PTA 改性 TPAE 的力学性能

编号 断裂强度／(cN · dtex-1) 断裂伸长率／%
P-1 0.134 1 123.1
P-2 0.178 1 020.0
P-3 0.548 901.9
P-4 0.602 871.1
P-5 0.698 790.3
P-6 0.844 741.6
P-7 0.901 515.4

从表 3 可以看出，随着 PTA 含量的减小，即 PA
硬链段含量的增加，PTA 改性 TPAE 的断裂强度由

0.134 cN／dtex 逐渐增加到 0.901 cN／dtex，相反

地，随着 PTA 含量的减小，PTA 改性 TPAE 的断裂

伸长率从 1 123.1% 逐渐下降到 515.4%。这是由于

分子内酰胺键的增加，大分子极性增加，刚性较大，

在受到拉伸作用时其分子不易伸展，分子间的滑移

较小，宏观表现为断裂强度大，断裂伸长率小 [20]。

这说明 PTA 的含量对于 PTA 改性 TPAE 的力学性

能有很大的影响，可以通过控制 PTA 的含量来决定

PTA 改性 TPAE 的力学性能。

3　结论

(1) 通过 FTIR 和 1H-NMR 测试表明，采用一定

物质的量之比的 PTA，CPL，PTMG，可以合成 PTA
改性 TPAE。

(2) 通过 DSC 分析可知，PTA 改性 TPAE 熔

融温度的变化比较大，最低为 96.1℃，而最高可达

到 193.5℃，且随着体系中 PA 硬链段含量的增加，

即 PTA 含量的下降，PTA 改性 TPAE 的熔融温度逐

渐增大。由 TG 测试结果可知，当体系内硬链段含

量高于 35% 时，PTA 改性 TPAE 的起始分解温度

均高于 369℃，且随着 PA 硬链段含量的增加，改性

TPAE 的热稳定性能有所增加。

(3) XRD 测试结果显示，随着 PTA 改性 TPAE
中 PA 硬链段含量的增加，即 PTA 含量的下降，PTA
改性 TPAE 的结晶性能相应增大。

(4) 对 PTA 改性 TPAE 的纤维的力学性能测试

分析表明，随着 PA 硬链段含量的增加，即 PTA 含

量的减少，纤维的强度增大，断裂伸长率反而减小。

其最大断裂伸长率为 1 123.1%，最大断裂强度为

0.901 cN／dtex。
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