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生物基聚酰胺510弹性体的制备及表征

田盼盼，李迎春，王文生，袁城可
(中北大学材料科学与工程学院，太原 030051)

摘要： 以生物基戊二胺和癸二酸为单体采用熔融缩聚制备全生物基聚酰胺510。以双端羧基的聚酰胺510作为

硬段，聚乙二醇为软段，采用两步熔融缩聚法制备生物基聚酰胺510弹性体。采用核磁共振氢谱和傅里叶变换红外光

谱表征聚酰胺510弹性体的化学结构；通过差示扫描量热仪和热重分析仪测试聚酰胺510弹性体的热性能；利用万能

试验机测试力学性能。结果表明，聚酰胺510弹性体的熔点、结晶温度、起始热分解温度、最大分解速率温度分别为

210，163，395，452 ℃，低于聚酰胺510的217，177，410，456 ℃；在热学性能表征中，与聚酰胺510相比，聚酰胺510弹性

体具有宽的加工窗口；在力学性能上，聚酰胺 510 弹性体的拉伸强度为 42.7 MPa，低于聚酰胺 510 的拉伸强度 60.3 

MPa，断裂伸长率为224%，高于聚酰胺510的172%，聚酰胺510弹性体的柔韧性要高于聚酰胺510；在流变性能分析

中，聚酰胺510弹性体低于聚酰胺510的储能模量、损耗模量及复数黏度，这是因为聚乙二醇影响了聚酰胺510的晶型

结构及晶型的完整性。
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Preparation and characterization of bio-based polyamide 510 elastomer

TIAN Panpan，LI Yingchun，WANG Wensheng，YUAN Chengke

(School of Materials Science and Engineering，North University of China，Taiyuan 030051，China)

Abstract ： Biobased polyamide 510 was prepared by melt polycondensation using biobased pentamethylenediamine and 

sebacic acid as monomer. Bio-based polyamide 510 elastomers was prepared by a two-step melt polycondensation method using 

polyamide 510 with double-terminal carboxyl groups as the hard segment and polyethylene glycol as the soft segment. Nuclear 

magnetic resoce hydrogen spectrum and Fourier transform infrared were used to characterize the chemical structure of polyamide 

510 elastomer. Thermal properties of polyamide 510 elastomer were tested by differential scanning calorimetry and thermogravimet‐

ric analysis，and the mechanical properties were tested by universal testing machine. The results show that the melting point，crystal‐

lization point，initial thermal decomposition temperature and maximum decomposition rate temperature of polyamide 510 elastomer 

are 210，163，395 ℃ and 452 ℃，respectively，which are lower than those of polyamide 510，217，177，410 ℃ and 456 ℃. In the 

thermal  properties the polyamide 510 elastomer has a wide processing window compared to polyamide 510. In terms of mechanical 

properties，the tensile strength of polyamide 510 elastomer is 42.7 MPa，which is lower than the tensile strength of polyamide 510，

60.3 MPa. Nevertheless，the elongation at break of polyamide 510 elastomer is 224%，which is higher than that of polyamide 510， 

172%，polyamide 510 elastomers are more flexible than polyamide 510. In the rheological analysis，the energy storage modulus，loss 

modulus and complex viscosity of polyamide 510 elastomer are lower than those of polyamide 510. This is because polyethylene 

glycol affects the crystalline structure of polyamide 510 and the integrity of the crystalline form. 
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聚酰胺(PA)是由己内酰胺或氨基酸、二元酸与

二元胺，通过开环聚合或缩聚反应，制备得到主链

含有重复酰胺键(—NH—CO—)的一类聚合物的总

称，因其有密度低、耐化学腐蚀、耐热、拉伸强度高

等优点，被应用于服装、汽车、医疗器械、建筑、力学

组件和电气等领域[1]。但由于PA内部易形成氢键，

导致加工温度太窄，故需在一定条件下通过共混、

嵌段等方式进行改性[2-3]。PA弹性体(TPAE)是由硬

段PA和软段聚醚组成的多嵌段共聚物[4]，其具备跟

弹性体一样的优异性能，在常温下表现出塑性，具

备塑料良好的加工性能而在高温下表现出高弹

性[5-6]。TPAE具备 PA 以及聚醚的优点，柔性好、低

温冲击强度高、弹性回复率高，被广泛应用于气体

分离膜、抗静电包装、电子器件等领域[7]。

因为生物基TPAE的原料大部分都来自于可再

生资源，符合国家碳中和的发展战略和持续长期绿

色发展的目标[8-10]，因此生物基TPAE的研究受到了

广大科研工作者的关注。王文志等[11]以 11-氨基十

一酸、己二酸为原料合成羧基封端的PA11，采用甲

酯化提高PA11的反应活性，与聚四氢呋喃二醇进行

缩聚反应，合成嵌段共聚物。Jiang 等[12]选用长链

PA1212为硬段和可再生资源含量为100%的聚三甲

基二醇为软段，合成了一系列新型生物基 TPAE。

Chen[13]将生物基聚氧丙二胺与衣康酸先共聚合成衣

康酸-聚氧丙二胺共聚物作为软段，然后引发己内酰

胺开环聚合，形成含 PA6 片段的预聚物，然后通过

PA6 酰胺交换反应制备了 TPAE。结果表明，该

TPAE 具有良好的热稳定性和优异的弹性。Chen

等[14]以二聚酸和二甘醇三胺采用一步缩聚反应合成

了具有自我恢复能力的生物基 TPAE，该材料的断

裂伸长率能达到1 700%。

目前没有相关的文献对 TPAE510 进行表征。

大部分对 TPAE 的文献的报道都是选用偶偶型 PA

作为硬段，很少有文献选用奇偶型的PA作为硬段，

并且目前已知文献大部分都是用聚丁二醇作为软

段。凯赛生物生产戊二胺，以及 Jiang等[15]对生物基

PA510的性能进行表征，为TPAE510的制备提供了

可能。笔者采用两步熔融缩聚法，以两端羧基的

PA510为硬段，聚乙二醇 (PEG)为软段，制备生物基

TPAE510，通过核磁共振氢谱(1H NMR)和傅里叶变

换红外光谱(FTIR)对其化学结构进行表征，同时研

究了TPAE510的热性能以及力学性能，为TPAE510

合成、加工及实际应用提供参考。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

戊二胺：化学纯，上海凯赛化工有限公司；

癸二酸：化学纯，河北衡水京华化工有限公司；

PEG：PEG-2000，化学纯，江苏南通海安石油化

工有限公司；

钛酸四丁酯：97%，上海阿拉丁生化科技股份有

限公司；

氘代氯仿、氘代三氟乙酸：99.5%，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；

去离子水：自备。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压反应釜：CJ (K)-5，威海新元化工机械

有限公司；

FTIR仪：Tebsor-27，德国Bruker光谱有限公司；
1H NMR 仪 ：AVANCEIIIHD600MHz，瑞 士

Bruker公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC-3，瑞士梅特勒-托

利多集团；

热重(TG)分析仪：TGA/SDTA851，瑞士梅特勒-

托利多集团；

万能试验机：AI-7000M，东莞高铁检测仪器有

限公司；

旋转流变仪：BohlinCVO150，英国 Malvern 仪

器有限公司。

1. 3　PA510和TPAE510的合成

1.3.1　PA510的合成

将 3.2 mol 的戊二胺和癸二酸、1 L去离子水一

起加入到 5 L的反应釜中，向反应釜中通入 0.3~0.5 
MPa的氮气，打开排气阀排出，重复 3次，置换反应

釜中的空气。将温度设置在 250 ℃，压力为 1.5~1.7 
MPa，打开排气阀，恒压 3 h。继续升温至 250℃，此

时匀速缓慢打开排气阀使压力从 1.5~1.7 MPa降至

常压，时间为 2.5 h。打开真空泵，抽真空 1 h，最后

打开排料阀，往反应釜内通入氮气，将产物在水槽

中拉成丝条。样品在80℃的真空环境下干燥4 h，保
存备用。图1为PA510的合成化学式。

1.3.2 TPAE510的合成

将 3.2 mol的戊二胺和癸二酸，0.07 mol的癸二

酸进行封端，再将1 L去离子水一起加入到5 L的反

应釜中，制备工艺跟PA510相同，压力到常压时，降
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温到220 ℃，加入0.07 mol的PEG，再加入钛酸四丁

酯，其质量占所有原料质量的 1.5%。逐渐升温到

260 ℃，打开真空泵，抽真空 6 h。最后出料跟

PA510相同。图2为TPAE510的合成化学式。

1. 4　性能测试

FTIR测试：波数范围为4 000~500 cm-1，扫描32

次，分辨率4 cm-1。
1H NMR 测试：以氘代三氟乙酸和氘代氯仿为

溶剂，对聚合物结构进行表征确认。

TG分析：在氮气气流下，以10 ℃/min的升温速

率将温度从常温25 ℃升至600 ℃。

DSC测试：在氮气流速下以20 ℃/min的速率从

50 ℃升温至 250 ℃，保温 5 min，消除热历史，以

10 ℃/min 的速率降温至 25 ℃，保温 5 min，再以

10 ℃/min从50 ℃升温至250 ℃。

拉伸性能测试：按照GB/T 1040-2008测试，拉

伸速率50 mm/min，标距25 mm。

旋转流变测试：参数条件为0.01~100 rad/s的频

率和 1%的应变幅值，确保所有样品的表征都在线

性黏度区域内，测试温度设定为250 ℃。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 3 是 PA510 及 TPAE510 的 FTIR 谱图。将

PA510与TPAE510的FTIR谱图中特征峰值对照可

以看出，这两种化合物具有共同特征峰，在 2 931，

2 855 cm-1处出现的是—CH2—的伸缩振动吸收峰，

在 1 642 cm-1 处是酰胺基中 C=O 的吸收峰，1 551 

cm-1处是酰胺基中C—N的伸缩振动吸收峰[16]。对

于 TPAE510，1 100 cm-1处是 C—O—C 的对称伸缩

振动吸收峰，证明TPAE510有聚醚软段；酯键连接

聚酰胺硬段和聚醇软段，在 1 735 cm-1处出现R—C 

(=O)—O—R′伸缩振动吸收峰，有酯键的生成，说

明发生了聚酯化反应。

2. 2　1H NMR分析

图 4 是 PA510 及 TPAE510 的 1H NMR 谱图。

PA510的氢谱可以分为a~e 5个部分峰。b的化学位

移 δ是9.01，是酰胺键中氮原子上的氢的峰；a的 δ是
3.0，是二元酸链段与羧基相邻的亚甲基上的氢的

峰；c的 δ是 3.90，是二元胺旁与氨基相邻的亚甲基

上的氢的峰；d的 δ是 2.11，是与二元酸上的羧基相

n
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Fig. 2　Synthetic chemical formula of TPAE510
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Fig. 4　1H NMR spectra of PA510 and TPAE510
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Fig. 1　Synthetic chemical formula of PA510
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Fig. 3　FTIR spectra of PA510 and TPAE510
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邻一个亚甲基与氨基相邻的亚甲基上的氢的峰；e

的 δ是1.73，是各链段中间的氢的峰，引入PEG后，f

的 δ为 4.53，这是与 PEG醚基直接相连的碳上的氢

原子的峰。综上所述，聚合物分子链中氢原子的峰

与图 4 中的化学位移相吻合，说明成功地制备了

TPAE510。

2. 3　DSC分析

图5是PA510和TPAE510的DSC曲线。由图5 

可以看出，PA510 的结晶温度和熔融温度分别为

177 ℃和 217 ℃，TPAE510的结晶温度和熔融温度

分别为163 ℃和210 ℃。TPAE510的结晶温度和熔

融温度都低于 PA510，这是因为 PA510在高温处能

快速结晶成核且能很快成长，而PEG抑制结晶生长

及形成，影响了PA510晶区的完善性，也影响了分子

链在晶区内的重新组织和排列。

2. 4　TG分析

图 6 是 PA510 及 TPAE510 的 TG 和 DTG 曲线。

从图6a看出，PA510及TPAE510初始分解温度分别

为 410 ℃和 395 ℃。引入PEG后，初始分解温度从

高温向低温移动，是因为PEG降低PA510单位体积

内的晶体密度，影响了PA510的晶型结构。从图6b

可见，PA510 及 TPAE510 的最大分解速率温度为

456 ℃和 452 ℃，最大分解速率温度降低是因为

PEG 的引入影响了 PA510 结晶区的结晶度以及完

整度。

2. 5　力学性能分析

图7为PA510及TPAE510应力-应变曲线。

从图 7 可看出，PA510 及 TPAE510 的拉伸强度

分别为 60.3，42.7 MPa，断裂伸长率分别为 172%和

224%。TPAE510的拉伸强度低于PA510，因为PEG

影响PA510的结晶完整性，增加分子链的支化程度，

降低分子链间的作用力；而断裂伸长率的增加，是

因为PEG降低了单位体积内分子链间的结晶程度，

使分子链间的柔顺性在很大程度上得到了提高。

从力学性能方面分析，TPAE510呈现出弹性体的特

征。
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Fig. 5　DSC curves of PA510 and TPAE510
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Fig. 6　TG and DTG curves of PA510 and TPAE510
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2. 6　流变性能分析

图 8是PA510及TPAE510的储能模量(G′）、损

耗（G″）模量和复数黏度(η*)图。由图 8a、图 8b 可

见，随着剪切频率(ω)的增加，PA510和TPAE510的

储能模量和损耗模量逐渐增加。在高频率时，

TPAE510低于PA510的储能模量和损耗模量，这是

因为PA510在晶区部分酰胺基之间形成氢键而被定

型态排列，但 PEG 影响了 TPAE510 结晶区的稳定

性，使得 TPAE510 的柔韧性增加。由图 8c 可见，

250℃下复数黏度随角频率的增加而减小，是典型

的剪切稀化现象。TPAE510 低于 PA510 的复数黏

度，主要还是因为PEG影响了TPAE510的整体分子

排列，降低了TPAE510的流动阻力。
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Fig. 8　Rheology curves of PA510 and TPAE510

3 结论

(1)从 1H NMR 和 FTIR 表征中确定 PA510 和

TPAE510的化学结构，且成功聚合。

(2)在热学性能上，TPAE510的结晶温度、熔融

温度、初始分解温度、最大分解速率温度都低于

PA510，使材料具有宽的加工窗口，弥补了纯 PA加

工范围较窄的不足。

(3) TPAE510的拉伸强度低于PA510，断裂伸长

率高于PA510，PEG的引入提高了PA510的柔韧性。

(4)在流变性能上，TPAE510低于PA510的储能

模量、损耗模量以及复数黏度。这是因为PEG影响

了PA510的晶型结构及晶型的完整性。
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