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摘要：以己内酰胺、己二酸、聚丙二醇 (PPG) 等为原料，采用高压反应釜进行熔融缩聚，合成了一系列热塑性弹性

体尼龙 6-b-PPG(PA6-b-PPG) 嵌段共聚物。通过傅立叶变换红外分析、核磁共振氢谱对其化学结构进行表征，通过差

示扫描量热、热失重分析其热性能，通过差示扫描量热分析、广角 X 射线衍射及偏光显微镜分析其结晶性能，并测试

了材料的力学性能。结果表明，聚合产物为 PA6 硬段与 PPG 软段的嵌段共聚物；制备的系列 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物熔点在 209～225℃之间，起始热分解温度在 380～397℃之间。随着 PPG 含量的增加，PA6-b-PPG 嵌段共聚物从 γ

型结晶向 α型结晶转变，密度、硬度、拉伸强度、弯曲强度逐渐降低，而断裂伸长率逐渐增加。可以通过调整软硬段的

比例得到不同力学性能的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物，以满足不同条件下的需求。
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Abstract ：Taking caprolactam，adipic acid，polypropylene glycol(PPG) and etc. as raw materials，a series of thermoplastic 
elastomers PA6-b-PPG block copolymers were synthesized by melt polycondensation in the autoclave. Chemical structure of 
PA6-b-PPG block copolymer was characterized by FTIR and 1H-NMR，thermal properties were measured by DSC and TG，

crystallization behaviors were analysed by DSC，WAXD and PLM，mechanical properties were also tested. The results show that 
block copolymerization between PA6 hard segment and PPG soft segment occurs. Melting points of the block copolymers vary 
from 209℃ to 225℃ and initial thermal decomposition temperatures vary from 378℃ to 397℃ . The crystalline type of the block 
copolymers transform from γ-modification to α-modification with the content of PPG increasing. The density，shore hardness，

tensile strength and flexural strength of the block copolymers decrease and elongation at break increases with the content of PPG 
increasing. The block copolymers with different mechanical properties can be gained through adjusting the ratio of soft segment and 
hard segment in order to meet the requirements in different conditions.
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聚酰胺类热塑性弹性体 (TPA) 由尼龙 (PA) 硬

段和聚醚软段构成。PA 硬段影响着 TPA 的熔点、

密度、耐磨性和耐化学药品性能；聚醚软段影响着

TPA 的低温特性、吸湿性和抗静电性。TPA 耐磨性

能良好，硬度范围宽，回弹性好，尺寸稳定性和加工

性能优异，有很好的耐化学药品性能和耐高低温性

能，因而得到广泛的研究与应用 [1–2]。

目前得到广泛应用的主要是 PA12 型 TPA，市

场上 PA6 型的 TPA 只有法国埃尔夫阿托化学公司

生产的 PEBAX 系列中牌号为 5512MNOO 和日本

宇部公司生产的牌号为 PAE600，601 等少数几种产

品。关于 TPA 的合成与研究，国内也有很多相关报

道 [3–6]，其中合成方法以两步法为主，即先合成端羧

基或端二异氰酸酯基的 PA 预聚物，再与端羟基或

端氨基的聚醚反应得到 TPA 产品。

生产 PA12 型 TPA 的原料主要依赖进口且价格

过高，国内很难大规模生产；采用两步法合成 PA6
型 TPA，工艺过程较为复杂，而且在投料过程中很难

控制软段与硬段活性端基的比例。笔者以 PA6 为

硬段、聚丙二醇 (PPG) 为软段，合成了一种 TPA——

尼龙 6-b- 聚丙二醇 (PPG)(PA6-b-PPG) 嵌段共聚物，
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原料来源广，成本低；同时采用一次性投料的合成

方法，简化了工艺过程。

1　实验部分

1．1　主要原材料

己内酰胺：化学纯，岳阳巴陵石化有限公司；

PPG ：PPG–2000，化学纯，江苏海安石油化工

厂；

己二酸：化学纯，新疆天利高新股份公司。

1．2　主要仪器与设备

高压不锈钢聚合釜：GSHA–5 型，山东威海行

雨化工试验器械有限公司；

超 导 核 磁 共 振 (NMR) 仪：Bruker AV–400 型，

美国布鲁克公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：NICOLET–460
型，美国尼高力公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：NETZSCH DSC–204
型，德国耐驰公司；

热失重 (TG) 分析仪：NETZSCH TG–209 型，德

国耐驰公司；

偏光显微镜 (PLM) ：Mettler FP82HT 型，德国

徕卡公司；

广角 X 射线衍射 (WAXD) 仪：D8 Discover 型，

德国布鲁克公司；

万能电子试验机：JYW–67GP–TS2000S 型，深

圳高铁检测设备有限公司；

悬臂梁冲击试验机：XJC–ZW 型，广州市广卓

实验装备厂；

邵氏硬度计：LX–D 型，莱州市得川试验仪器有

限公司。

1．3　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的合成

表 1 为不同软段含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物合成配方。按表 1 配方，称取定量的己内酰胺、

PPG、己二酸，以及 150 g 水、5～8 g 钛酸丁酯类催

化剂，投到高压反应釜中。通过抽真空、通 N2 的方

法置换釜内空气，升温至 220℃，搅拌下反应 2 h，

再升温至 240℃，反应 3 h，之后缓慢释放釜内压力；

待釜内压力达到常压后，设置温度为 260℃并开始

抽真空，控制阀门开度，保证真空度逐渐增加。在

真空条件下反应 2 h 后，停止搅拌，通入 N2 使釜内

压力达到常压后开始出料，切粒后萃取、干燥，得到

PPG 含量为总原料质量 ( 不包括水与钛酸丁酯类催

化剂 )5%，10%，20%，25%，30%，35% 的系列 PA6-b-
PPG 嵌段共聚物，制备测试试样，分别编号为 1#，2#，

3#，4#，5#，6#。
　　　  　表 1　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的合成配方　 　　 　g

编号 己内酰胺 PPG 己二酸

1# 2365 125 9.125
2# 2232 250 18.25
3# 1964 500 36.5
4# 1829 625 45.625
5# 1695 750 54.75
6# 1561 875 63.875

　　注：配方中加水 150 g，钛酸丁酯类催化剂 5～8 g。

1．4　性能测试与表征

FTIR 表 征：采 用 热 压 膜 法 和 涂 片 法 分 别 对

PA6-b-PPG 嵌段共聚物试样和 PPG 原料进行表征；
1H-NMR 表征：将试样充分干燥，以氘代三氟乙

酸为溶剂进行表征；

DSC 测试：N2 气氛，第一次升温至 250℃，然后

降至常温，再第二次升温至 250℃，升降温速率均为

10℃／min ；

TG 测试：N2 气氛，升温速率为 10℃／min ；

WAXD 测试：常温下直接对试样进行测试，其

中扫描角度 2θ 范围为 1.5º～36º，扫描速率 1º／min，

背景衍射从试样衍射中扣除；

PLM 测试：取少量试样于载玻片上，缓慢升温，

并轻按压至试样成薄膜状，升温至熔点以上，再以

1℃／min 降温，观察其结晶行为；

拉伸性能按 GB／T 1040.2–2008 测试，测试速

率为 20 mm／min ；

弯曲性能按 GB／T 9341–2008 测试，测试速率

为 2 mm／min ；

硬度按 GB／T 2411–2008 测试，在试样（厚度

≥ 3 mm）上取不少于 5 个测量点，各测量点间距

≥ 6 mm，每个测量点与试样边缘距离≥ 12 mm。

2　结果与讨论

2．1　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的结构表征

图 1 为 PA6-b-PPG 嵌段共聚物 (PPG 质量分数

为 35%) 与 PPG 的 FTIR 谱图。
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图 1　PA6-b-PPG 嵌段共聚物与 PPG 的 FTIR 谱图

由图 1 可以看出，3 307 cm-1 处是酰胺基中 N
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—H 键的伸缩振动吸收峰，1 640 cm-1 处的吸收峰

是酰胺Ⅰ谱带，是酰胺基中 C=O 键的伸缩振动

吸收峰，1 540 cm-1 处的吸收峰是酰胺Ⅱ谱带，是

酰胺基中 C—N 伸缩振动和 CO—NH 变形振动叠

加的结果，以上均为聚酰胺的特征谱带；2 973～

2 869 cm-1 处为 PPG 中甲基、亚甲基、次甲基的 C—

H 伸缩振动吸收峰，1 112 cm-1 处的吸收峰为聚醚

的特征吸收峰。由此可以判断，所合成产物为 PA6-
b-PPG 的嵌段共聚物。

图 2 为 PA6-b-PPG 嵌段共聚物 (PPG 质量分数

为 35%) 的 1H-NMR 谱图。
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图 2　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的 1H-NMR 谱图

由图 2 可见，a 处的峰 (δ=1.26) 对应 PPG 中甲

基上的 H，b 处的峰 (δ=1.48) 对应 PA6 嵌段中最中

间的亚甲基上的 H，c 处的峰 (δ=1.71，1.79) 对应的

是 PA6 嵌段中与 b 峰所属亚甲基相邻的两个亚甲

基上的 H，d 处的峰 (δ=2.69) 对应 PA6 嵌段中与酰

胺基中羰基相连的亚甲基上的 H，e 处的峰 (δ=2.81)
对应己二酸链段中与酰胺基相连的亚甲基上的 H，

f 处的峰 (δ=3.52) 对应 PA6 嵌段中与酰胺基的 N 相

连的亚甲基上的 H，g 处的峰 (δ=3.74) 对应 PPG 链

段中亚甲基上的 H，h 处的峰 (δ=3.91) 对应 PPG 链

段中与甲基相连的 C 上的 H，i 处的峰 (δ=4.02) 对

应 PPG 链段中与酯基相连的 C 上的 H，目标结构式

上的质子与 1H-NMR 图谱上的峰一一对应，说明合

成的物质为目标产物。

2．2　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的热性能

图 3 为不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的二次升温 DSC 曲线。

从图 3 可以看出，PA6-b-PPG 嵌段共聚物的熔

点范围在 209～225℃之间，比 PA6 的熔点低。随

着 PPG 含量的增加，PA6-b-PPG 嵌段共聚物的熔点

呈递减的趋势，当 PPG 质量分数分别为 5%，10%，

20%，25%，30%，35% 时，PA6-b-PPG 嵌段共聚物的

熔 点 依 次 为 225，221，216，214，212，209 ℃。 影 响

PA6-b-PPG 嵌段共聚物的熔点的因素是 PA6 硬段

的含量及其长度。随着 PPG 含量的增加，PA6 硬段

的含量和单个嵌段的平均分子量都在降低。所以，

PA6-b-PPG 嵌段共聚物的熔点也会降低。

图 4 为不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的 TG 曲线。
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图 4　不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的 TG 曲线

从图 4 可以看出，从开始到升温至 160℃，PA6-
b-PPG 嵌段共聚物约有 2%～3% 的失重，这是残留

在 PA6-b-PPG 嵌段共聚物中的水分及部分低聚物

由于受热被蒸出的结果，在 160～380℃基本没有失

重，PA6-b-PPG 嵌段共聚物是稳定的，没有分解的

现象。PA6-b-PPG 嵌段共聚物的起始热分解温度

在 380～397℃之间，说明合成的 PA6-b-PPG 嵌段共

聚物有很好的热稳定性。当 PPG 质量分数为 5%，

10%，20%，25%，30%，35% 时，PA6-b-PPG 嵌段共聚

物失重 5% 的温度分别为 397，393，385，383，381，

380℃，随着 PPG 含量的增加，PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的起始热失重温度依次降低。

2．3　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的结晶性能

图 5 为不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的 WAXD 曲线。当 PPG 质量分数分别为 5%，

10%，20% 时，在 2θ=21.41° 附近出现较大的衍射峰，
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图 3　不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的二次升温 DSC 曲线

杨超



 工程塑料应用 2015 年，第 43 卷，第 4 期20

且随着 PPG 含量的增加，衍射峰由 5% 时的尖峰逐

渐变宽，此时的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物以 γ 型结晶

为主；当 PPG 质量分数为 25% 时，在 2θ=20.48° 和

24.43° 出现了两个衍射峰，与 2θ=21.41° 处的衍射

峰共存，说明此时 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的 γ 型结

晶与 α 型结晶共存；当 PPG 质量分数从 30% 增加

至 35% 时，2θ=21.41° 处的衍射峰逐渐变弱消失，只

存在 2θ=20.48° 和 24.43° 的两个衍射峰，此时 PA6-
b-PPG 嵌段共聚物以 α 型结晶为主。所以，随着

PPG 含量的增加，PA6-b-PPG 嵌段共聚物发生 γ 型

结晶向 α 型结晶转变。同时，PPG 质量分数从 5%
增至 35% 时，PA6-b-PPG 嵌段共聚物衍射峰的峰面

积逐渐减小，说明 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的结晶度

随着 PPG 含量的增加而降低。
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图 5　不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的 WAXD 曲线

图 6 为不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的一次降温 DSC 曲线。
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图 6　不同 PPG 含量的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的一次降温 DSC 曲线

从图 6 可以看出，随着 PPG 含量的增加，PA6-
b-PPG 嵌段共聚物的结晶温度从 186℃依次递减到

165℃。PA6-b-PPG 嵌段共聚物的结晶是 PA6 硬段

部分在降温过程中通过氢键作用使分子链有序排

列的过程，PPG 的存在会影响 PA6 硬段的结晶。在

降温过程中，PPG 的分子链运动的剧烈程度下降，

当温度降到某一温度时，PA6 部分开始结晶；随着

PPG 含量的增加，PPG 对 PA6 的结晶影响也增加，

使得 PA6 开始结晶的温度更低。

图 7 为 PA6-b-PPG 嵌段共聚物 (PPG 质量分数

为 35%) 降温过程中不同温度下的 PLM 图。当温

度降到 175℃时，可以观察到少数亮点，并未出现黑

十字消光现象 ( 见图 7a)，说明此时 PA6-b-PPG 嵌

段共聚物刚刚开始结晶。当降温到 170℃时，出现

明显的黑十字消光现象，长出球晶 ( 见图 7b)，此温

度与 DSC 降温曲线的开始结晶温度吻合。当温度

为 165℃时，黑十字越长越多 ( 见图 7c)，此时 PA6-
b-PPG 嵌段共聚物进入球晶快速生长阶段。当降温

到 150℃时，黑十字几乎布满整个视野 ( 见图 7d)，
说明此时 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的 PA6 硬段部分

已经充分结晶。

                            (a)                                                     (b)

                            (c)                                                     (d)

a— 175℃；b— 170℃；c— 165℃；d— 150℃

图 7　PA6-b-PPG 嵌段共聚物降温过程中不同温度下的 PLM 图

2．4　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的物理和力学性能

表 2 为 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的物理与力学

性能。
表 2　PA6-b-PPG 嵌段共聚物的物理与力学性能

项目
PPG 质量分数／%

5 10 20 25 30 35
硬度 ( 邵氏 D) 73.6 67.2 62.4 54.2 48.2 40.6

密度／(g · cm-3) 1.124 1.118 1.110 1.106 1.101 1.093
拉伸强度／MPa 51 48 43 39 35 32
断裂伸长率／% 210 276 328 386 420 460
弯曲强度／MPa 27.1 23.8 20.6 18.3 15.6 11.6

悬臂梁缺口
冲击强度／(kJ · m-2) 42 46 53 57 75 72

从表 2 可以看出，随着 PPG 含量的增加，PA6-
b-PPG 嵌段共聚物的硬度、密度、拉伸强度、弯曲强

度逐渐降低，而断裂伸长率逐渐增加，悬臂梁缺口冲

击强度呈现先增加后降低的趋势。PA6-b-PPG 嵌段

共聚物的强度主要源于 PA6 硬段结晶微区，PPG 则

赋予其柔软性和可延伸性，所以通过控制软段与硬

段的比例，可以得到不同物理和力学性能的 PA6-b-
PPG 嵌段共聚物。

3　结论

(1) 合成了 PA6-b-PPG 嵌段共聚物，通过表征
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验证了其分子结构为 PA6 与 PPG 的嵌段共聚物。

(2) 制备的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物的热稳定性

良好，熔点在 209～225℃之间，起始热分解温度在

380～397℃之间。

(3) 通过调整软段与硬段的比例，可以得到不同

物理和力学性能的 PA6-b-PPG 嵌段共聚物。

(4) 采用一次性投料合成 PA6-b-PPG 嵌段共聚

物的方法简单实用，原料来源广泛，成本低，可以实

现工业化连续生产。
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生物基热固性树脂研究取得进展
中国科学院宁波材料技术与工程研究所生物基高分子

材料研究团队在国内率先开展了生物基热固性树脂研究，目

前已在基于松香酸、植物油、衣康酸、大豆蛋白质等的高性能

生物基环氧树脂研究方面取得了进展，部分产品拟进行中试

放大。

随着人们对生物基高分子材料研究的日益深入，生物基

热固性树脂作为生物基高分子材料的一个重要品类，逐渐受

到重视。但是，如何通过生物基平台化合物的选择、分子结

构设计和调控，实现生物基热固性树脂的高性能化、功能化

和适用化一直是难点问题。

宁波材料所生物基高分子材料研究团队以衣康酸为原

料，通过调节其环氧化程度和活性官能团密度，得到了玻璃

化转变温度、拉伸强度、弯曲强度和弯曲弹性模量分别达到

130.4 ℃，87.5 MPa，152.4 MPa 和 3 400 MPa 的 环 氧 树 脂

EIA，并进一步实现了其综合性能的可控与可调；通过双键

的直接环氧化，合成了三官能度生物基脂肪环氧树脂 TEIA，

使其表现出比普通石油基环氧树脂更好的热力学性能和加

工性能；通过碳氢加成，得到了具有自阻燃性能的含磷环氧

树脂 EADI，可单独用于自阻燃树脂或活性环氧树脂阻燃剂。

                                                                   （中国聚合物网）

索尔维与思瑞安复合材料公司合作面向
全球生产特种发泡塑料

索尔维近日成功携手思瑞安复合材料公司，共同为先进

运输行业生产创新型特种发泡塑料。此次两家公司的合作

达成意味着一款高性价比的可定制化发泡塑料产品将首次

面向全球市场进行大规模生产。而这一特种发泡塑料可替

代传统的劳动密集型生产材料，有效降低应用产品的质量。

这一创新材料获得世界一流的实际制造水准得益于双

方优势的完美结合。思瑞安复合材料公司具有对工业生产

流程的独到专业知识以及生产大批量发泡产品的丰富经验，

而索尔维则拥有世界领先的超高性能塑料材料技术。双方

的合作将首先从 Radel® 泡沫（俗称为三明治式多层复合材

料）的生产开始，这款材料目前已被用于空客 A350 和太阳

能飞机（Solar Impulse）项目，未来的合作将进一步扩展到索

尔维目前正在研发的其它产品技术。

商用飞机、高速列车等先进运输工具正越来越多地依赖

特种发泡塑料替代较重的传统塑料和金属结构材料。这些

传统材料不仅生产费时且维护费也十分昂贵。而特种发泡

材料的轻量化应用不仅广泛，从飞机、、列车到设备管道乃至

手推车等都可适用，更能进一步提高交通行业的能源效率。

索尔维特种聚合物事业部航空及复合材料全球业务拓

展经理表示，他们的合作将对高科技发泡材料的大批量生产

带来重大改变。零部件制造商也将会从中受益良多，如在设

计方面获得更大的灵活性。

思瑞安复合材料公司 CEO 表示，他们公司始终引领着

全球发泡技术的发展创新，如今更站在提供大批量特种发泡

材料生产解决方案的前沿。他们与索尔维的联手将造就轻

量化高端市场上的发泡产品领导者。

双方在全球的研发和制造网络确保了此次合作范围内

全球物流系统和区域支持的顺利运转。而思瑞安复合材料

公司预计于 2016 年将在美国生产线上增加更多的挤出成型

发泡材料产能，并继续巩固现有产品线为市场提供服务。

                                                                   （中国聚合物网）
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