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摘要：通过共聚反应制备了羟基硅油质量分数不同的聚酰胺 (PA)6 – 羟基硅油共聚物，使用傅里叶变换红外光谱、

热失重分析对产物的结构和热性能进行表征，测试了共聚物的吸水性、抗静电性能和力学性能，并将其与先前制备的

PA6 – 聚醚硅油共聚物的性能进行比较。结果表明，反应确实生成了软硬段以酯基相连接的共聚物；共聚物的起始热

分解温度在 400℃以上，具备良好的热稳定性；羟基硅油的加入有效降低了 PA6 的表面电阻率，稳定在 1010 Ω 级别；

共聚物的吸水率随羟基硅油含量上升趋于稳定；羟基硅油对 PA6 有良好的增韧作用；PA6 – 羟基硅油共聚物的抗静

电能力要低于 PA6 – 聚醚硅油共聚物，而热稳定性和力学性能强于 PA6 – 聚醚硅油共聚物。
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Abstract ：PA6–hydroxyl silicone oil copolymers with different hydroxyl silicone oil contents were synthesized by 
copolymerization. The structure，thermal properties of the products were characterized by FTIR，TGA，and the antistatic，
hygroscopicity and mechanical properties of copolymers were tested and compared with those of PA6–polyether-siloxane 
copolymers. The results show that esterification reaction occurs between PA6 pre-polymer and hydroxyl silicone oil， and hard 
and soft segments are connected by ester bonds to form copolymers. Copolymers have good thermal stability and decomposition 
temperature is above 400℃ . Hydroxyl silicone oil can reduce the surface resistance of PA6 to 1010 Ω grade and increase the tough-
ness of PA6. The water absorption of the copolymers tends to be stable with the increase of hydroxy silicone oil content. The 
antistatic ability of PA6–hydroxy silicone oil copolymers is lower than that of PA6–polyether-siloxane copolymers，while the thermal 
stability and mechanical properties of PA6–hydroxy silicone oil copolymer are stronger.

Keywords ：PA6 ；hydroxyl silicone oil ；antistatic copolymer

聚酰胺 (PA) 俗称尼龙，是历史悠久、产量较大

的通用工程塑料，PA6 是其中最为常见的品种，具

备优异的力学强度、耐摩擦性、耐化学药品性，获得

了广泛的应用 [1–2]。但 PA6 的表面电阻率很高 (1013

～1014 Ω)[3]，在使用和加工中因摩擦产生的电荷难

以消散，累积的电荷形成静电，会造成危害，如吸附

污物、击穿精密电子元器件等，静电放电产生的电火

花甚至能造成火灾、爆炸等严重事故。近年来，解决

PA6 的抗静电问题，在国内外高分子材料领域已引

起了人们的高度重视 [4]。

硅油的主要成分是二甲基聚硅氧烷 (DMPS)，
羟基硅油是指将 DMPS 线型结构的两端用羟基取

代 [5–7]，其分子结构式如下：
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羟基硅油被广泛地应用于合成纤维织物的后

处理中，可以在一定程度上改善织物的柔软性、抗

静电性能 [8–11]。由于羟基硅油主链上的聚硅氧烷链
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段的 Si—O—Si 的键角较大，键长较长，非常容易旋

转，使得聚硅氧烷分子链间作用力较小，呈高柔顺

态，这种特性也赋予聚硅氧烷分子链较低的玻璃化

转变温度 [12]。

羟基硅油两端的羟基使其具备和双羧基 PA6
预聚体反应的可能，同时，分子链的活动性良好，与

PA6 预聚体共聚后可以增加 PA6 分子链的活动性，

增加 PA6 分子链中的非晶部分从而增强其吸水性，

有助于电荷的泄漏。此外，羟基硅油的热稳定性良

好，在 PA6 的合成过程中不会发生分解。

在先前的工作中，笔者已使用聚醚硅油作为抗

静电组分制备了 PA6 – 聚醚硅油共聚物并研究了性

能 [13]，现使用羟基硅油为抗静电组分，合成了 PA6 –
羟基硅油共聚物，考察了其抗静电性能、吸水性、热

稳定性和力学性能，并与 PA6 – 聚醚硅油共聚物的

性能进行对比。

1　实验部分

1．1　主要原材料

己内酰胺：工业品，衢州巨化锦纶有限责任公

司；

己二酸：分析纯，西陇化工股份有限公司；

羟基硅油：工业品，青岛中宝化工有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅里叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：Nicolet–6700
型，美国 Nicolet 公司；

表面电阻率测试仪：ACL–800C 型，美国 ACL 
Staticide 公司；

热重 (TG) 分析仪：SDT Q600 型，美国 TA 公司；

电子万能试验机：CMT 4204 型，美特斯工业系

统 ( 中国 ) 有限公司；

液晶塑料摆锤冲击机：ZBC 7251–B 型，美特斯

工业系统 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　试样制备

PA6 – 羟基硅油的合成方法与 PA6 – 聚醚硅油

的合成方法类似，具体可见文献 [13]。
1．4　结构表征与性能测试

FTIR 分析：采用熔融法热台压片成膜，分

辨率为 8 cm–1，扫描次数 32 次，波数范围 500～
4 000 cm–1 ；

吸水率按 GB／T 1034–2008 测试；

抗静电性能按 EOS／ESD － S11.11 － 1993 测

试，环境湿度 55%，温度 15℃；

TG 和微分热重 (DTG) 测试：高纯氮气气氛，升

温速率 10℃／min，测试温度范围 30～600℃；

拉伸性能按 GB 1040–2006 测试；

缺口冲击强度按 GB／T 1843–2008 测试。

2　结果与讨论

2．1　共聚物结构分析

图 1 示出 PA6，羟基硅油及反应产物的 FTIR
谱图，部分波峰位置及其归属汇总见表 1。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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图 1　PA6，羟基硅油及反应产物的 FTIR 谱图

表 1　部分红外特征峰及其归属

波数／cm–1 对应吸收振动

1 015.87 Si—O—Si 的特征吸收峰

1 099.17 Si—O—C 的伸缩振动吸收峰

1 342.43 CH2 对称变形振动吸收峰

1 466.45 CH2 非对称变形振动吸收峰

1 545.45 N—H 弯曲振动吸收峰 ( 酰胺Ⅱ带 )
1 637.69 酰胺基中＞ C=O 的伸缩振动吸收峰 ( 酰胺Ⅰ带 )
1 726.94 酯基中＞ C=O 的伸缩振动吸收峰

2 863.47 饱和 C—H 的不对称伸缩振动峰

2 922.98 饱和 C—H 的对称伸缩振动峰

3 297.85 酰胺 N—H 的伸缩振动吸收峰

3 321.65 硅烷醇 Si—OH 的伸缩振动吸收峰

由图 1 可知，反应产物的 FTIR 谱图除了能

完全表征出 PA6 和羟基硅油的特征吸收峰外，在

1 718.02 cm–1 处还明显多出 1 个峰，该处的峰归属

于酯羰基的伸缩振动，表明羟基硅油已和 PA6 预聚

体发生酯化反应。结合图 1 和表 1 可知，羟基硅油

与 PA6 发生了酯化反应生成了共聚物。

2．2　共聚物的吸水性

图 2 示出不同羟基硅油含量的 PA6 – 羟基硅油

共聚物的吸水率曲线。
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图 2　不同羟基硅油含量的样品的吸水率
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由图 2 可知，随着羟基硅油含量的增加，PA6 –
羟基硅油共聚物的吸水率曲线呈现“锯齿”状波动

的趋势，在 5% 左右波动。这是由于一方面羟基硅

油的端羟基具备一定的亲水性，且羟基硅油的加入

增加了 PA6 中的非晶部分，使 PA6 链段的吸水性增

强 [14]。另一方面羟基硅油主链上的聚硅氧烷链段

具有疏水性。这两方面对 PA6 – 羟基硅油共聚物的

吸水性作用相反，在加入后使共聚物的吸水率数值

产生波动。

2．3　共聚物抗静电性能

图 3 示出不同羟基硅油含量样品的表面电阻率

对数 (lg ρs)。
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图 3　不同羟基硅油含量样品的 lg ρs

由图 3 可知，样品的表面电阻率随着羟基硅油

含量的增加而下降，当羟基硅油质量分数为 5% 时，

PA6 的表面电阻率出现较为明显的下降，从 1014 Ω
下降到 1010 Ω，但是当羟基硅油的质量分数超

过 5% 后，样品的电阻率下降不明显，一直维持在

1010 Ω 级别。这是由于：(1) 羟基硅油的抗静电改

性效果主要来自于聚硅氧烷链段破坏 PA6 分子链

的规整性并通过柔软的 Si—O—Si 键带动 PA6 分

子链活动从而增强 PA6 分子链的活动性，达到使电

子更易随着分子链泄漏的效果 [15]。(2) 羟基硅油本

身具备疏水性，会降低 PA6 的吸湿性，这对降低表

面电阻率起到负面影响。这两点共同作用，使样品

的表面电阻率处于较为稳定的状态。

将样品放置在实验室中 50 d，每隔 10 d 测试

其表面电阻率，得到样品的 lg ρs 随时间的变化如图

4 所示。

由图 4 可知，将样品在室温下放置 50 d，其表

面电阻率基本维持初始的级别，显示出优良的永久

抗静电性能。

2．4　共聚物的热稳定性

纯 PA6 和 PA6 – 羟基硅油共聚物 ( 质量分数

20%) 的 TG／DTG 曲线如图 5 所示。
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图 4　不同羟基硅油含量样品 lg ρs 随时间的变化
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a—纯 PA6 ；b—PA6– 羟基硅油共聚物

图 5　纯 PA6 和 PA6 – 羟基硅油共聚物的 TG／DTG 曲线

由 TG 曲线可知，样品的热分解分为 3 个阶段：

第 1 阶段在 100～300℃，有 5%～8% 的失重，是由

于样品中存在一些小分子物质 ( 如水、己内酰胺 )，
这些小分子物质随着温度的升高，在到达样品的分

解温度之前完全挥发，产生轻微失重；第 2 阶段在

300～450℃，此时样品迅速失重，表明样品发生热降

解；第 3 阶段在 450～600℃，此时分解基本结束，剩

余的质量是来自于分解后的残炭。纯 PA6 和共聚

物的 TG 曲线无明显差别。

由样品的 DTG 曲线可知，加入羟基硅油后样

品的 DTG 曲线慢慢呈现出两个波峰的形状，即除

了 450℃左右的波峰外，在 550℃左右还出现了一个

强度较小的峰，这种现象对应样品的分子链中应含

有具备两种不同分解温度的链段。温度较低的波峰

对应于 PA6 链段的分解，而温度较高的波峰则对应

于硅油所含聚硅氧烷链段的分解。从不同羟基硅油
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含量样品的 TG 曲线上读取起始热分解温度并绘制

成曲线，结果如图 6 所示。

0 5 10 15 20
400

402

404

406

408

%

图 6　不同羟基硅油含量样品的起始热分解温度

由图 6 可知，PA6 – 羟基硅油共聚物的起始热

分解温度低于纯 PA6 的起始热分解温度，随着改性

组分含量的增加，PA6 – 羟基硅油共聚物的起始热

分解温度变化不大，在 400～402℃之间波动。究其

原因，一方面，羟基硅油进入 PA6 分子链后破坏了

分子链的规整结构导致分子链内缺陷增加，使热降

解更易发生 [16]。另一方面，羟基硅油具备极为优异

的耐热性，使共聚物的耐热性有一定提高，故出现起

始热分解温度下降后在一个范围内波动的现象。

2．5　共聚物的力学性能

不同羟基硅油含量样品的拉伸强度和冲击强

度如图 7 所示。
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图 7　不同羟基硅油含量样品的拉伸强度和冲击强度

由图 7 可知，PA6 – 羟基硅油共聚物的拉伸强

度低于纯 PA6，且随着羟基硅油含量的增加而下降，

由 52.37 MPa 下降到 34.34 MPa。这是由于：(1)
羟基硅油中含有 Si—O—Si 键。Si—O—Si 键的键

长较长，键角较大，因此使得其非常容易旋转，从而

使得聚硅氧烷链段的分子间作用力小且十分柔软，

聚硅氧烷链段与 PA6 链段相连接后，可以增强分子

链的活动性，达到一定的增塑、增韧的效果，从而使

样品的拉伸强度下降、断裂伸长率上升 [17–18]。(2) 在
共聚反应中，存在一部分的羟基硅油没有来得及参

加反应而与 PA6 以混合的形式共存，两者的相容性

较差，因此这一部分共混的羟基硅油会对样品的力

学性能产生不良影响。以上两点共同作用，使样品

的断裂伸长率先上升后下降，拉伸强度下降。

由图 7 还可看出，与 PA6 相比，PA6 – 羟基硅

油共聚物的冲击强度先上升后下降，在羟基硅油质

量分数为 15% 时，共聚物的冲击强度达到最大值

20.92 MPa。这是由于：(1) 羟基硅油加入到 PA6 中

后，存在共聚和共混两种情况。在添加量较低时，大

部分的羟基硅油与 PA6 预聚体反应生成了共聚物，

起到了增韧作用，使样品的冲击强度上升。(2) 在缩

聚反应时间恒定的情况下，随着羟基硅油含量的增

加，出现了更多的羟基硅油未参与共聚反应，这部分

羟基硅油与 PA6 基体共混后，相容性较差，容易在

注塑加工中使样条产生缺陷使冲击强度降低。综上

两点，样品的冲击强度先上升后下降。

2．6　PA6 – 羟基硅油共聚物和 PA6 – 聚醚硅油共聚

物的性能比较

将 PA6 – 羟基硅油共聚物和前期制备的 PA6 –
聚醚硅油共聚物进行性能对比发现，PA6 – 羟基硅

油共聚物的抗静电能力稍低于 PA6 – 聚醚硅油共聚

物，而热稳定性和力学性能强于 PA6 – 聚醚硅油共

聚物。另外，PA6 – 羟基硅油共聚物的颜色明显要

比 PA6 – 聚醚硅油共聚物的颜色要淡。这是由于在

共聚物的制备过程中，体系温度较高 (260℃ )，聚醚

硅油含有的聚醚链段容易氧化分解造成共聚物颜色

发黄，而羟基硅油的热稳定性好，不易分解，故产物

的颜色较淡。

3　结论

(1) 使用羟基硅油与 PA6 预聚体进行共聚，两

者之间发生了酯化反应。

(2) 羟基硅油可以提高样品的吸水性，降低样品

的表面电阻率，在羟基硅油质量分数超过 5% 后，共

聚物的表面电阻率稳定在 1010 Ω 级别。

(3) 羟基硅油对 PA6 起始热分解温度影响较小，

在 PA6 的最高加工温度之前保持了良好的热稳定

性。

(4) 羟基硅油对 PA6 有良好的增韧效果，但羟

基硅油质量分数超过 15% 时，共聚物的力学性能有

较大下降。

(5) PA6 – 羟基硅油共聚物的抗静电能力要低于

PA6 – 聚醚硅油共聚物，而热稳定性和力学性能强

于 PA6 – 聚醚硅油共聚物。
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旭化成再度扩大 SEBS 弹性体生产
旭化成化学公司将把日本神奈川县川崎市的生产基地

氢化苯乙烯类热塑性弹性体 (SEBS) 的产能扩大 30%。该公

司 7 月 10 日宣布，项目定于 2016 年 6 月启动。

该公司表示，新增产能将满足欧洲和中国的医疗市场对

SEBS 的不断增长的需求。

旭化成化学今年春季刚刚把川崎 SEBS 产能扩大 20%。

“随着需求持续增长，公司决定进一步提高生产能力，”

该公司在声明中解释。旭化成合成橡胶和弹性体业务正在

积极扩张，专注于高功能和高附加值产品。

“SEBS 是高性能和高附加值弹性体，具有优良的耐候

性、耐热性和抗磨损性能。”该公司表示。        ( 塑新网 )
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