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不同软段的长碳链聚酰胺弹性体的合成与性能
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摘要： 为研究软段种类对聚酰胺(PA)弹性体性能的影响，合成了具有不同性能的热塑性PA弹性体(TPAE)。以十

二碳二元酸、十二碳二元胺和三种不同种类的聚醚[聚环氧乙烷(PEO)、聚环氧丙烷(PPO)和聚四氢呋喃(PTHF)]为原

料，采用一步法分别合成了三个系列的 PA1212 基热塑性弹性体。采用傅里叶变换红外光谱、核磁共振氢谱确定了

TPAE的成功合成，通过差示扫描量热分析、热失重分析、动态力学分析(DMA)、力学性能测试、吸水性能测试和电阻

率测试对TPAE的性能进行了表征。结果表明，合成的TPAE的熔点高于170 ℃，热分解温度高于410 ℃，其中PEO系

列弹性体的熔点和结晶温度较高。DMA 测试结果表明 PEO 软段与 PA 硬段相容性最好，而 PPO 系列弹性体在-50~

-40 ℃之间的 tanδ大于0.3，表明此种材料在低温下具有良好的阻尼性能。PEO系列弹性体力学性能最优，拉伸强度

在 30~38.5 MPa 之间，断裂伸长率高于 620%，且拥有较高的吸水性能，饱和吸水率可达到 30.2%，体积电阻率相对于

PA1212降低了6个数量级。而PTHF系列弹性体有着最低的吸水率，饱和吸水率低至1.4%。三种材料可以应用于不

同场景。
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Abstract ：： In order to investigate the effect of soft segment types on the properties of polyamide(PA) elastomers，thermoplastic 

polyamide elastomers (TPAE) with different properties were synthesized. Three series of PA1212 based thermoplastic polyamide 

elastomers were synthesized using one step method using dodecanedioic acid，dodecanedioic amine and three different types of poly‐

ethers [polyethylene oxide (PEO), polypropylene oxide (PPO) and polytetrahydrofuran (PTHF)] as raw materials. The successful 

synthesis of TPAE was determined by Fourier transform infrared spectroscopy and 1H nuclear magnetic resonance spectra. The 

performance of TPAE was characterized by differential scanning calorimetry， thermogravimetric，dynamic mechanical analysis

(DMA)，mechanical performance testing，water absorption performance testing，and electrical resistivity testing. The results show 

that the melting point of the synthesized TPAE is higher than 170 ℃，and the thermal decomposition temperature is higher than 

410 ℃. Among them，PEO series elastomers have slightly higher melting points and crystallization temperatures. DMA test results 

indicate that PEO soft segment has the best compatibility with the polyamide hard segment，while PPO series elastomers have a loss 

factor greater than 0.3 between -50 - -40 ℃，indicating that this material has good damping performance at low temperatures. PEO 

series has the best elastic and physical properties，with a tensile strength between 30-38.5 MPa，a fracture elongation rate higher than 

620%，and high water absorption performance. The saturated water absorption rate can reach 30.2%，and the volume resistivity is 
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reduced by 6 orders of magnitude compared to PA1212. PTHF series elastomers have the lowest water absorption ratio，with a satu‐

ration water absorption ratio as low as 1.4%. Three materials can be applied to different scenarios.

Keywords ： long carbon chain polyamide ； thermoplastic elastomer ； polyamide elastomer ； damping capacity ； water 

absorption

热塑性聚酰胺弹性体[1](TPAE)是由聚酰胺(PA)

硬段和聚醚或者聚酯软段构成，PA硬段的结晶区可

以作为物理交联点，赋予TPAE一定的强度；软段因

其较低的玻璃化转变温度，在室温下具有柔顺性，

赋予材料优异的弹性[2]。这样的特殊结构使 TPAE

既具有橡胶材料在室温下的高弹性，又可以进行热

塑性加工[3]。TPAE 应用广泛，有着很好的市场前

景，但合成技术和市场基本上被国外所垄断，国内

起步较晚，整体水平与国外还是有较大差距。能够

自主合成和生产性能优异的TPAE材料，是我国PA

材料从事者所要面临的重要挑战。

由于其结构特点，通过调节软硬段种类和比

例，可以使TPAE的性能在一定程度上得以调控，有

着不同应用领域[4-5]。常见的TPAE的硬段选择可以

分为短碳链 PA 和长碳链 PA。相比于短链 PA(如

PA6)[6-7]，长链 PA(如 PA11，PA12，PA1212等)吸水率

较低，有着更低的密度、良好的尺寸稳定性和耐低

温性能[8-9]，被广泛应用于气体分离膜、运动鞋中

底[10-12]等。软段对弹性体的弹性、拉伸性能等的影

响较大。软段对弹性体的影响主要在于软段分子

链长短、含量和软段的种类[13]。常见的聚醚软段种

类有聚环氧乙烷、聚环氧丙烷和聚四氢呋喃，聚环

氧乙烷与PA硬段相互作用力较强，相容性较好，其

分子链上醚键密度较高，可以作为亲水改性剂[14]；聚

环氧丙烷系列聚醚分子链上有甲基侧基，分子链运

动时可以通过内耗来进行能量耗散，合成的 TPAE

可以作为阻尼减震材料[15]；聚四氢呋喃系列聚醚分

子链醚键密度较低，合成的TPAE相较于聚环氧乙

烷系列吸水率会更低[16]。

目前国内外对于热塑性PA弹性体的研究集中

在同一种软硬段组合下的性能研究，而对其软段的

选择与性能之间关系的研究有待进一步深入。笔

者分别选用PA1212为PA硬段，分别选用聚环氧乙

烷(PEO)系列、聚环氧丙烷(PPO)系列和聚四氢呋喃

(PTHF)系列聚醚胺(PEA)为软段，采用一步法在高

压反应釜中合成不同软硬段配比的 TPAE，并通过

测试表征，建立起结构与性能之间的关系，且TPAE

的吸水性、力学性能等可在一定范围内进行调控。

1 实验部分

1. 1　主要原材料

十二碳二元酸：工业级，山东凯赛生物科技材

料有限公司；

十二碳二元胺：工业级，无锡殷达尼龙有限公

司；

氨基聚醚1：以PEO链段为主，重均分子量900，

工业级，Huntsman公司；

氨基聚醚 2：以 PPO 链段为主，重均分子量

1 200，工业级，Huntsman公司；

氨基聚醚 3：以 PTHF 链段为主，重均分子量

1 000，工业级，Huntsman公司；

次亚磷酸钠：分析纯，天津市凯通化学试剂有

限公司。

1. 2　仪器及设备

聚合反应釜：30L，威海煌凯化工机械有限公

司；

卧式注塑机：JPH-120，广东泓利机器有限公

司；

真空压膜机：ZGK210308，郑州工匠机械设备

有限公司；

万能材料试验机：GMT5104，美斯特工业系统

有限公司；

邵氏硬度计：TM5410，北京时代公司；

高绝缘电阻测试仪：ZC-90，郑州希欧仪器设备

有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：德国NETZSCH公司；

热重(TG)分析仪：Q50，美国TA公司；

动态力学分析(DMA)仪：Q800，美国TA公司；

傅里叶变换红外光谱(FITR)仪：TENSOR-Ⅱ，

Bruker (北京)科技有限公司；

超导核磁共振仪：DPX400，Bruker (北京)科技

有限公司。

1. 3　PA1212基TPAE的合成

将称量好的十二碳二元胺、十二碳二元酸、氨

基聚醚、抗氧化剂加入到聚合反应釜中，往反应釜

冲入氮气置换反应釜内气体，待釜内温度升温至

185~195℃后，打开放汽阀门，缓慢释放反应釜内压
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力，2 h内使其降到常压，打开真空泵，开始抽真空，

1~2 h后出料切粒，每一系列得到两种不同软硬段配

比的弹性体。以PEO，PPO和PTHF为软段且硬、软

段物质的量比为 1∶1和 2∶1，分别命名为E11，E21，

P11，P21和T11，T21，见表1。

1. 4　测试与表征

FTIR分析：将压模得到的TPAE样品在真空干

燥箱烘干后放在红外光谱仪上，选用ATR模式，测

试红外光谱范围在500~4 000 cm-1。
1H NMR测试：将3 mg左右样品置于核磁管中，

使用氘代三氟乙酸溶解样品后进行 1H NMR测试。

DSC分析：在氮气氛围下，将合成的PA1212基

TPAE样品先以 10 ℃/min的速率升至 200 ℃，消除

样品的热历史，然后以 10 ℃/min 的速率降温至

25 ℃，再以10 ℃/min进行二次升温至220 ℃，记录

实验数据。

TG 分析：在氮气氛围下，将合成的 TPAE 样品

从 30 ℃以 10 ℃/min 的升温速率升至 600 ℃，记录

实验数据。失重5%的温度为T5%，失重50%的温度

为T50%，最大失重速率对应的温度为Tmax。

DMA 分析：采用尺寸为 60 mm×10 mm×4 mm

的 TPAE 样品，在双悬臂模式下，从 -100 ℃ 至

100 ℃，升温速率为 3 ℃/min，频率为 1 Hz，记录实

验数据。

力学性能测试：将注塑加工的样条使用万能试

验机测试其拉伸性能和弯曲性能。其中，拉伸性能

测试按照 GB/T 1040.2-2006 测试，拉伸速率 200 

mm/min，弯曲性能测试按照 GB/T 9431-2008 进行

测试。

邵氏硬度测试：按照 GB/T 2411-2008 进行测

试。

吸水率测试：将压制的圆片样品，放置真空烘

箱内 60 ℃烘干 24 h去除水分，记录烘干时的质量，

然后放入25 ℃恒温水箱中，每隔24 h取出并擦干表

面水分，记录一次吸水后的质量。

体积电阻率测试：使用真空压膜机将样品压制

成厚度2 mm，直径80 mm的圆片，放入真空干燥箱

内60 ℃烘干24 h，取出后进行体积电阻率测试。测

试仪器规格为被保护电极直径为 50 mm，测试电极

间间隙为2 mm。

2 结果与讨论

2. 1　FTIR分析

图 1 为制得 TPAE 的 FTIR 谱图，从图 1 可以看

出，3 300 cm-1处为酰胺键 N—H 的伸缩振动吸收

峰；1 640 cm-1为酰胺键中羰基(C=O)的伸缩振动吸

收峰；1 543 cm-1处为酰胺键中N—H的弯曲振动吸

收峰；1 100 cm-1为聚醚胺上醚键(C—O—C)的伸缩

振动吸收峰，这些吸收峰的存在证明了TPAE的成

功合成。

2. 2　1H NMR分析

为了进一步确定所得产物的结构，对TPAE进

行了核磁共振氢谱分析。图 2 为 TPAE 的 1H NMR

谱图，d处(δ=2.75×10-6)和 c处(δ=3.60×10-6)的特征峰

分别属于 PA 硬段上靠近羧基和氮原子的—CH2—

上的H；f (δ=1.61×10-6)和 e处(δ=1.51×10-6)的特征峰

分别属于PA1212硬段上靠近羧基和氮原子旁第二

个—CH2—上的H。在δ为1.41×10-6处的g对应不受

键影响的饱和—CH2—上的H，分别来源于PA硬段

中两酰胺键中间—CH2—上的H和PTHF软段上两

个醚键中间位置上—CH2—的两个H。h处(δ=1.30 

×10-6)的特征峰源于PPO软段上亚甲基上H原子的

化学位移。δ为 3.68 ×10-6处的 b，对应于聚醚软段

上与醚键相连接的—CH2—上的H原子的特征峰，

PEO主链结构为聚环氧乙烷，醚键密度要高于PPO

和PTHF，因此E11在此处的特征峰强度更高。

表1　TPAE软硬段配比

Tab. 1　Ratio of soft and hard segments in TPAE

Sample

E11

E21

P11

P21

T11

T21

Mｗ of PA1212 
segments

1 018

2 200

1 018

2 200

1 018

2 200

Mｗ of PEA 
segments

900

900

1 200

1 200

1 000

1 000

Amount of 

substance ratio

27∶26

16∶15

23∶22

15∶14

26∶25

16∶15

4 000 3 000 2 000 1 000

Wavenumber/ cm
��

T21

P21

E21

T11

P11

E11

3 300cm
��

1 640 cm
��

1 100cm
��

1 543cm
��2 916cm

��
2 848cm

��

图1　TPAE的FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectrum of TPAE
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2. 3　DSC测试

图 3为TPAE的二次升温曲线和降温曲线。从

图 3 可以看出，使用 PEO 合成的 TPAE 具有略高一

些的熔点和结晶温度，这是由于PEO链段具有更好

的柔顺性和对称性。随着硬段分子量的提高，TPAE

的熔融峰和结晶峰的峰值面积都随着变大，且熔点

和结晶温度都有所升高。这是由于聚醚胺软段的

加入会抑制PA硬段的结晶能力和晶体完善程度，从

而会影响到TPAE的熔点和结晶温度。

2. 4　TG分析

表 2为TPAE的热稳定性数据，图 4为TPAE的

TG图和DTG图。从图4和表2数据可以看出，三种

TPAE 在 300 ℃之前几乎都没有发生降解，它们的

T5% 都超过了 350 ℃，而且它们的 T50% 也都超过了

410 ℃，这表明合成的TPAE都具有良好的热稳定性

能。此外，从图中对比可知，PEO系列弹性体的热

稳定性要略高于PPO系列和PTHF系列弹性体，这

可能是由于氨基聚醚1分子量为900，而氨基聚醚2

和 3分子量分别为 1 200和 1 000，导致PEO系列弹

性体中硬段含量略高于PPO和PTHF系列弹性体中

的硬段含量，因此拥有更好的热稳定性。

2. 5　DMA分析

图 5 为 TPAE 样品的 DMA 曲线图。从图 5a 可

以看出，在初始极低温度下材料刚性很强，随着温

度逐渐升高，储能模量开始下降。从图 5b 可以看

出，TPAE材料在-50~-44 ℃左右时有一处峰值(内
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图4　TPAE的热重分析曲线

Fig. 4　TG and DTG curves of TPAE
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图2　TPAE的 1H NMR谱图

Fig. 2　1H NMR spectrum of TPAE

表2　TPAE的TG和DTG测试结果

Tab. 2　TG and DTG test results of TPAE

Sample

E11

E21

P11

P21

T11

T21

T5%/℃

368

376

352

371

352

370

T50%/℃

417

437

412

434

414

435

Tmax/℃

417

456

411

449

414

455

60 100 140 180 220

Temperature/℃

(a) Secondary heating scanning

E11

E21

P11

T11

P21

T21

174.1℃

173.6℃

173.4℃

179.0℃

177.8℃

176.4℃

60 100 140 180 220

Temperature/℃

(b) Cooling scanning

E11

E21

P11

T11

145.1℃

140.3℃

132.5℃
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Fig. 3　DSC curves of TPAE
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耗峰)，为材料的β转变，且两种软段含量高的TPAE

材料(E11和P11)峰值较为明显，而损耗因子表示材

料的能量耗散能力，软段含量高时，材料可通过较

为柔软的软段运动来进行能力耗散。其中P11峰值

最高，即使在-50 ℃~-40 ℃时其损耗因子也在 0.3

以上，满足阻尼材料需求(tanδ＞0.3)，说明此种材料

在此低温范围内可以用作阻尼材料使用。当PA硬

段分子量提升时，材料在 0 ℃附近也出现了一处峰

值，为材料的α转变，出现此种情况的原因为TPAE

由于软硬段热力学不相容而导致微相分离，而随着

硬段含量的提高导致相分离程度增加，因此在 0 ℃

附近表现出了尼龙硬段的 Tg。此外，还可以发现，

E21中两个转变峰之间的距离要小于P21和T21，说

明PEO软段与PA硬段的相容性更好。

2. 6　力学性能分析

表 3 为测试的力学性能结果。从表 3 可以看

出，软硬段分子量相同时，PEO软段合成的TPAE力

学性能最优，拥有较高的拉伸强度、断裂伸长率、弯

曲强度和硬度；PPO软段合成的TPAE有着更高断

裂伸长率，强度和硬度略低；PTHF 软段合成的

TPAE的伸长率最低。其中，E11和P21在现有拉伸

机的位移量程下均未被拉断，表现出优异的弹性。

随着 PA 硬段含量的提升，TPAE 的拉伸强度、拉伸

弹性模量、弯曲强度、弯曲弹性模量均有所提高，邵

氏硬度也随之提高，断裂伸长率有所下降，但都超

过了526%，证明合成的系列TPAE有着优异拉伸性

能。

2. 7　吸水率测试

图6为TPAE的吸水性能。从图6可以看出，在

相同软硬段配比下，PEO软段合成的TPAE拥有很

高的吸水率，饱和吸水率达到30.2%，PPO软段合成

的TPAE饱和吸水率在 4%以下，而PTHF软段合成

的 TPAE 的饱和吸水率只有 1.4%。原因为 PEO 分

子链上的醚键密度更大，亲水性更强，更容易结合

更多的H2O分子，因此吸水率会更高；而PTHF分子

链上的醚键密度更低，因此吸水率最低。

2. 8　电阻率测试

PA材料具有较高的绝缘性，在使用过程中，电

荷易积累在材料表面无法消除而产生静电，从而易

引发器件的损害。在合成的聚醚型TPAE中，聚醚

中的醚氧键可以在材料基体内形成网络，有效地传

递电荷。图 7为TPAE的体积电阻率。从图 7可以

看出，纯PA1212的体积电阻率在 1015 Ω·m左右，而

与聚醚共聚合成弹性体后，体积电阻率大幅度下

降。其中由于PEO分子链中醚键密度高，在基体中
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图5　TPAE的DMA曲线

Fig. 5　DMA curves of TPAE

表3　TPAE的力学性能

Tab. 3　Mechanical properties of TPAE

Sample

E11

E21

P11

P21

T11

T21

Tensile strength/
MPa

— (30.0)

38.5

— (23.1)

32.3

24.0

34.9

Elongation at 
break/%

＞850

620

＞850

647

695

526

Flexural 
strength/MPa

4.41

8.25

2.93

5.41

4.0

6.6

Shore D 

43

50

36

43

39

46

Note：“—” indicates that it has not been pulled apart within the 

current displacement range of the laboratory stretching machine，and the 

marked value is the tensile strength at a strain of 850%.
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图6　TPAE的吸水性能

Fig. 6　Absorption rate of TPAE
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形成更密的导电网络，因此合成的E11的体积电阻

率最低，为108 Ω·m。

3 结论

通过一步法熔融聚合在高压反应釜中合成了

不同软段种类的TPAE材料，并且对合成产物的热

力学性能、力学性能、吸水性能和电阻率进行了分

析，结论如下：

(1) FITR和 1H NMR确认了TPAE的成功合成；

DSC和TG结果测试证明所合成的弹性体具有较高

的熔点(＞170 ℃)和最大热分解温度(＞410 ℃)，其

中PEO系列弹性体表现出较高的熔点、结晶温度和

热稳定性。

(2) DMA测试结果表明，PEO软段与PA硬段的

相容性更好，而PPO系列弹性体表现出特殊的阻尼

性能，具有潜在的低温阻尼方面的应用。

(3) 合成的TPAE的拉伸强度在 23.1~38.5 MPa

之间，断裂伸长率超过 526%，表现出良好的力学性

能，其中 PEO 系列弹性体表现出较高的强度，PPO

系列弹性体表现出较高的伸长率。

(4) PEO系列弹性体表现出较强的吸水能力和

较低的体积电阻率，PEO 软段可以用作亲水改性

剂，合成的TPAE可以作为抗静电剂使用。而PTHF

系列弹性体有着较弱的吸水能力，饱和吸水率低至

1.4%，PTHF软段可以用作疏水改性剂。
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图7　TPAE的体积电阻率

Fig. 7　Volume resistivity of TPAE
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