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聚酰胺6X系列脂肪族弹性体研究进展
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摘要： 根据聚合单体的不同，聚酰胺(PA)的分类可高达数十种，其中以综合性能较为优异的脂肪族PA6，PA66和

PA610应用较为广泛。介绍了PA6X系列脂肪族弹性体的合成路线、性能表征及应用领域。分析表明，PA弹性体拥有

较为优异的力学、耐热、耐磨、耐低温等性能，并且其自身性质稳定，易于加工，还可与玻璃纤维、碳纤维等增强纤维共

混改性以提高其自身性能。为了进一步预测PA弹性体的发展方向，立足于弹性体的自身结构及合成方式，对脂肪族

PA6，PA66，PA610弹性体的各项性能及应用领域进行综合叙述。
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Abstract ： According to the different polymeric monomers，polyamides(PA) can be classified into dozens of kinds，among 

which the aliphatic groups PA6，PA66 and PA610 with excellent comprehensive properties were widely used. The synthesis route，

characterization and application of PA6X series aliphatic elastomers were introduced. The analysis shows that PA elastomer has 

excellent mechanical，heat resistance，wear resistance，low temperature resistance and other properties，and its own property is 

stable，easy to process，and can also be modified with glass fiber，carbon fiber and other reinforced fibers to improve its own perfor‐

mance. In order to further predict the development direction of PA elastomers，the properties and applications of aliphatic PA6，PA66 

and PA610 elastomers were described comprehensively based on the structure and synthesis methods of the elastomers.
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聚酰胺(PA)又称为尼龙，是主链上含有重复酰胺基团

(-[NHCO]-)的热塑性树脂总称。PA根据其大分子链上的主

链结构是否含有苯环，又分为脂肪族PA (如PA6，PA66等)、

半芳香族 PA(如 MXD6，PA6T，PA9T 等)和芳香族 PA (如

Kevlar，Nomex等)。由于脂肪族PA具有强度高、耐磨性好、

韧性优等优异性能，其自身及复合材料在服装、家居、工业、

军事等领域得到了广泛应用[1]。值得注意的是，脂肪族PA目

前主要分为两大类：①由二胺和二酸缩聚得到的 PAmn 系

列，例如PA66，其结构通式为：H-[HN(CH2)6NHCO(CH2)4CO]

x-OH；②内酰胺缩聚或开环聚合得到的PAn系列，例如PA6，

其结构通式为：H-[NH(CH2)5CO]y-OH。

其中，如图 1所示，由刚性PA (-[NHCO]-)(硬段)和柔性

聚醚(-[R-O-R']-)(软段)嵌段所组成的聚醚酰胺嵌段共聚物的

被称为PA弹性体，其自身具有轻质、强度高、柔韧好、使用周

期长、回弹性高、抗冲能力强、耐低温性能好、透气、永久抗静

电等优异特性，被广泛应用于户外装备、电子设备、防水服

装、医疗器材等领域。

在PA弹性体中，作为硬段部分的长碳链PA能够赋予弹

性体较好的刚性、稳定的化学结构以及优异的尺寸稳定性。

所以在PA弹性体市场供给链中，长碳链PA相较于组成软段

的醚类材料处于优先供给地位。如东辰瑞森新材料科技有

限公司统计的2021~2023年全球长碳链PA市场供给需求所
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示(图 2)：早在 2021年，全球长碳链PA的市场规模总需求量

约为11 100余吨，而山东东辰瑞森新材料科技有限公司生产

的长碳链PA的生产占有率仅为28%，在全球长碳链PA的市

场占有率中处于较低水平。到了 2023年，虽然全球长碳链

PA市场规模总需求有所波动，但是山东东辰瑞森新材料科

技有限公司的长碳链PA生产占有率仍然稳步提升，提高到

了37.9%，同比2021年增长了9.9%。这说明，目前国内生产

长碳链PA的厂家依然在不断创新合成技术，优化生产工艺，

逐步完善高性能长碳链PA的产业链，不断提升国产高质量

长碳链PA在全球市场的占有率。

就目前而言，国内外PA弹性体的市场需求日益增多，尤

其是综合性能更优、加工性能更好的脂肪族PA弹性体，其综

合性能更加优异、应用领域更为宽广。但是，相应的弹性体

产品同质化现象严重，众多企业内部缺乏有关PA弹性体合

成领域的技术创新。笔者回顾了如今较为成熟的 PA6，

PA66，PA610系列的脂肪族PA弹性体的合成方法，并对其测

试表征及应用领域进行归纳总结。

2 PA6弹性体

2. 1　制备方式

PA6主要由己内酰胺(CL)水解开环聚合所得，由于PA6

自身化学结构并不满足弹性体要求，往往需要与其他高聚物

进行共聚复合。

例如，Han等[2]将聚甲基乙撑碳酸酯(PPC)(自制)与PA6

采用传统的两步溶液聚合的方法制备了 PPC-mb-PA6 弹性

体，其不仅具有优异的拉伸强度范围，还拥有一定的形状记

忆效应。但是由于异种高聚物共聚过程具有一定的无规

性[3]，如图2所示。反应位点较难预测，这种状况会因高聚物

之间的相容性较差导致生成的高聚物出现相分离现象。

为进一步提高弹性体分子链的规整度与反应过程中的

相容性，可以将反应单体与相容剂共混。例如，Gao等[4]使用

马来酸酐接枝聚苯乙烯/乙烯-丁烯/聚丁二烯三嵌段共聚物

(SEBS-g-MAH)作为反应的相容剂，以在挤出机中熔融共混

的方式制备了PA6/SEBS弹性体。经过测试表征，证明了在

两相界面中形成SEBS-g-PA接枝共聚物，这使得SEBS基质

与PA6之间具有良好的黏附力。或者如胡纲[5]采用马来酸酐

接枝乙烯-辛烯共聚物(POE-g-MAH)作为相容剂，和两种热

塑性聚酰胺弹性体(TPAE)作为增韧剂添加至PA6，成功实现

了对PA6的增强改性与韧性调控。

2. 2　热稳定性

纯PA6具有较为优异的热稳定性能，这取决于其自身化

学结构的稳定性：PA分子主链中[R′-NH-R′′-CO-R]基团上

存在三个活泼的氢原子，自由基在攻击这些氢原子后的链转

移速度很慢[6]，表明纯PA6有很好的耐高温性能。

但是，PA6与其他高聚物聚合成PA弹性体复合材料后

热稳定性会呈现下降趋势，均小于其合成原料。例如，

Bertolla等[7]通过将己内酰胺(德国BASF公司)、己二胺(比利

时 Antwerp 公司)和壬二酸(意大利 Novamont S.P.A 公司)熔

融共聚得到 PA69-ran-PA6 弹性体并测得其热分解趋势，

PA6，PA69及PA69-ran-PA6弹性体热分解温度见表1。

PA6弹性体热稳定性的下降可能由于以下原因：①弹性

体内部出现了一定的相分离现象，这导致高聚物在高温下具

有很强的相互作用[8]；②在 250~300 ℃的温度范围内加热弹

性体时，聚酯和PA在接触界面会发生交换反应，生成嵌段和

接枝共聚物，这些生成的共聚物降低弹性体的热稳定性[9]；

③在PA6的大分子链段中部分氨基(尾端)会被形成的环氧基

反应所破坏，这会将PA6的大分子链段降解为分子量较低的

片段，加快其热分解[10]。

2. 3　力学性能

PA具有良好的拉伸性能，这得益于分子链中众多的酰

胺键，酰胺键之间具有独特的共振现象，彼此之间形成一种

高度稳定的三维结构[11]。PA中酰胺键的结构特性使PA6在

表1　PA6，PA69及PA69-ran-PA6弹性体初始热解温度[7]

Tab. 1　Initial thermal decomposition temperature of PA6，PA69 

and PA69-ran-PA6 elastomers[7]
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图2　PA6与丙烯酸酯橡胶(ACM)熔融共聚中可能存在的机理[3]

Fig. 2　Possible mechanism of fusion copolymerization of PA6 and 

ACM[3]
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图1　热塑性PA弹性体化学结构(R为脂肪族链)

Fig. 1　Chemical structure of thermoplastic PA elastomer

(R is an aliphatic chain)
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弹性体复合材料中成为硬段部分，通过调节其含量，可以控

制弹性体拉伸强度、断裂伸长率等力学性能。

例如，Crisenza等[12]使用CPE Tyrin CM 3630E陶氏聚合

物(氯含量 35%)与PA6 (美国DuPont公司)在Haake recorord

中以 180 ℃的温度共聚制备的PA/CPE弹性体，其拉伸强度

和断裂伸长率分别随着PA6含量的增加呈现出下降和增加

的趋势。Lim 等[13] 使用 PA6 (Akulon F 232-D，荷兰 DSM 

Engineering Plastics公司)与聚乙烯-辛烯共聚物接枝马来酸

酐 (POE-g-MAH) (接枝量为 0.6%) (台湾 RuiSheng 公司)在

Werner & Pfeiderer ZSK-30 双螺杆挤出机中以 210~245 ℃、

螺杆转速 300 r/min 的参数下熔融共聚制备了 PA6/POE-g-

MAH弹性体，在POE-g-MAH质量分数仅为10%时，弹性体

的断裂韧性就已高达46 kJ/m2。这是由于，裂纹尖端所产生

的三轴应力导致原位聚合弹性体中PA与POE-g-MAH之间

出现了强附着力与弹性模量失配现象，这促进了 POE-g-

MAH颗粒的气蚀现象[14]，在气蚀过程中POE-g-MAH颗粒逐

渐被气蚀呈线状排列，可消除周围的膨胀应力，提升弹性体

断裂韧性。

2. 4　结晶能力与晶体结构

在PA6的XRD衍射图谱中，其α晶型的(002)和(200)特

征衍射峰分别位于 20.1°和 23.8°附近，γ晶型的特征衍射峰

位于21.3°附近[15]。随着聚醚胺(PEA)分子量的增加，特征衍

射峰变得更加尖锐，这是因为PEA弹性体内部的部分γ晶型

逐渐转变为更加稳定的α晶型，这说明 PEA 弹性体拥有比

PA6基体更加稳定的晶体结构[16]。

但是，由于共聚弹性体为非均相聚合物，聚合物的晶体

结构和每个相各不相同，结晶内晶胞的随机取向会使其结晶

度同比聚合单体低[17]。例如，在 PA69-ran-PA6 弹性体[7]中：

PA6和PA69的结晶度分别为 32%和 31%，PA69-ran-PA66结

晶 度 为 24%(PA6-20%)，PA69-ran-PA66 的 结 晶 度 为 22%

(PA6-40%)。低结晶度这一特性给PA69-ran-PA6弹性体带来

了比PA6和PA69更高的透明度，扩宽了PA6基弹性体在透

明塑料领域的应用。

2. 5　阻燃材料中的应用

Li等[18]使用聚醚酰亚胺(PEI)和PA6之间的氢键效应制

备了PA6/PEI弹性体；后续二乙基次膦酸铝(ADP)的引入还

赋予了弹性体优异的阻燃性能。ADP/PEI-PA6在缩合相中

发挥的协同作用，能够提高复合材料在热分解过程中的残碳

率，为开发高性能无卤阻燃材料提供了新的方向。其中，

PA6/PEI弹性体链段结构及其阻燃机理如图3所示。

3 PA66弹性体

3. 1　制备方式

PA66为己二酸(HOOC (CH2)4COOH)和 1，6己二胺(NH2 

(CH2)6NH2)缩聚而成，具有较高的疲劳强度和刚性，耐热性

能较好且摩擦系数低等优势。与PA6情况一致，因自身不存

在醚键(R—O—R′)结构，PA66在制备弹性体聚合物时往往

也需要与其他高聚物共聚。例如，郭梓栋[19]采用与氯化聚乙

烯、丁腈粉末、POE-g-MAH等几种材料分别与PA66共混以

制备弹性体，经过表征对比，证明使用 POE-g-MAH 可以实

现对尼龙66的增韧最大化，其设计的TPAE弹性体化学结构

如图4所示。

PA66基弹性体不仅能以母粒的形式生产，还可以经过

静电纺丝工艺制作成柔性织物或是纤维膜。例如，Cao等[20]

采用静电纺丝的方式将PA66(中国神马集团)与聚醚砜(PES)

(中国天津博迪化工公司)共聚制备PA66/PES弹性体滤膜，具

有良好的亲水性、吸附能力和截留能力且拉伸性能优异，其

对PM0.3-5表现出高效的过滤效率能够拓宽PA66/PES弹性体

滤膜在废气防治领域的应用。

当然，增容剂对PA66系列弹性体的制备依旧有效。例

如，Zhang等[21]在添加热塑性树脂扩链剂ADR后熔融共混制

备了PA66/PA56弹性体复合材料。结果表明，添加增容剂显

著提高了弹性体的黏弹性和发泡性能，并提高了PA66/PA56

弹性体的结晶速率。

3. 2　热稳定性

在PA66弹性体中会由于聚合物相分离所引发的界面相

互作用，导致其热稳定性较基体材料会有一定下降[22]。例

如，PA66/PES 弹性体[20]的初始热分解温度约为 280 ℃，较

PA66基体下降了约22.2%。

利用氢键作用可以在一定程度上增强弹性体的热稳定

性，例如PA66/PES弹性体[23]虽然初始热分解温度较低，但是

热分解速率最大处的温度几乎与PA66处于同一水平，并且

与PA66拥有相似的热分解趋势，这是由于PES的磺酰基与

PA66的酰胺之间的氢键能够对PA66的分解过程起一定的

抑制作用。

图3　PA6/PEI弹性体链段结构及其阻燃机理[18]

Fig. 3　Structure of PA6/PEI elastomer segments and their flame

retardant mechanism[18]
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Fig. 4　Chemical structure of TPAE[19]
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3. 3　力学性能

PA66与EP-g-MAH熔融共聚所制备的弹性体[24]，其冲击

强度最高约为 370 J/m，远高于 PA66基体(最高约 210 J/m)，

并且随着环境温度的升高，弹性体冲击强度存在一定的上升

趋势。同样，无机纳米填料的引入不仅在一定程度上提高弹

性体的力学性能，还可以改善弹性体因为相分离所导致的热

稳定性下降问题。例如，在PA66/POE-g-MAH弹性体中引入

纳米CaCO3
[25]，无机纳米填料进入高聚物基体后可导致高聚

物成核方式由均相成核转变为非均相成核[26]，弹性体的熔融

温度与结晶温度均明显提高，这对弹性体力学性能的提升起

到了正面促进作用。

当然，无机填料与增强纤维的共混还能够进一步增强弹

性体的力学性能。例如，在PA66/三氯乙烯-马来酸酐接枝聚

丙烯(TCE-MAPE)复合材料中加入了短纤碳纤维(SCF)和石

墨烯纳米片(GNPs)[27]，单独添加 SCF 后，SR-2 样品(只添加

SCF)的拉伸强度陡然提升，相对SR-1样品(无任何添加剂)提

高了 131.1%。继续添加 GNPs 后，SR-5 样品的拉伸强度较

SR-1和SR-2样品分别增加了144.4%和5.7%，弹性体的拉伸

弹性模量也得到一定提升。这是因为MAPE能够在与SCF

接触表面的同时形成共价键，使SCF与聚合物基体能够紧密

连接[28]，SCF与GNPs都能够在弹性体的拉伸过程中起到一

定的应力传递和桥接作用。这一现象与滑石粉增强 PA66/

POE-g-MAH弹性体[25]的拉伸弹性模量结果一致，证明了该

方法的可行性。

3. 4　异形构件领域的应用

由于部分PA66基弹性体材料具有良好的可加工性和稳

定的力学性能，往往会通过挤出成型的方式制备可用于电子

电器、电气精密仪器、汽车、机械等领域所用的封装膜或结

构件。

例如，Suresha 等[27]使用石墨烯纳米片和碳纤维成功实

现了对PA66/热塑性共聚酯弹性体的力学性能增强，制备的

弹性体材料具有较好的流动性与界面黏附力，可以应用于电

子电器与电气精密仪器用封装膜或电源保护壳的吹塑与注

塑成型。林爱琴等[29]使用POE-g-MAH对PA66进行增韧改

性，所得弹性体的简支梁缺口冲击强度是纯PA66的4倍，该

弹性体可以通过滚塑或挤出成型制备箱体和异型件以应用

于汽车和机械领域。

4 PA610弹性体

4. 1　制备方式

PA610即聚癸二酰己二胺，通过己二胺与癸二酸缩聚而

成，其中的癸二酸来源于蓖麻植物，大大提高了PA610的环

境友好性，当今全球面临着化石原料紧缺的危机，PA610材

料在未来会得到越来越多的应用。

同样，PA610也可与其他高聚物共聚接枝制备PA610系

列弹性体。例如，Tian等[30]采用 PA610 (德国BASF公司)与

棒状微尺度纤维素纤维(CF)(德国 JRS公司)、球形纤维素纳

米晶体(CNC)(加拿大CelluForce公司)[31]在双螺杆挤出机中

熔融共聚以制备PA610/CF-CNC弹性体。由于球形的CNC

具有较高的比面积，并且其与基体PA610的界面处会出现大

量的氢键[32]，这一现象导致CNC加入之后使得原本低阻尼

的PA610拥有了高阻尼的特性[33]；同时，CF的加入后提高了

PA610的吸湿性，这也会增加弹性体自身的基础阻尼，这种

增强高阻尼的特性可以为其他低阻尼聚合物的阻尼提升提

供理论指导和数据支撑。再如，Fu等[34]采用PA610溶液(中

国平顶山神马工程塑料有限公司)与改进后的蒙脱土(MMT)

在高压反应釜中，以原位聚合的方法制备出了PA610/MMT

弹性体。结果表明，较低的MMT含量能有效促进PA610的

结晶。这是因为，较少含量的MMT能够充当PA610的结晶

位点，使其结晶方式由均相成核转变为异相成核[26]。

并且，在PA610系列弹性体中加入特定性能的无机填料

还可以提高弹性体自身的相关特性。例如，Fang-Cheng Pai

等[35]使用聚乳酸(聚丙交酯，PLA)(美国Natureworks LLC公

司)与 PA610(德国BASF公司)在塑料搅拌机(PL-2000，德国

Brabender 公司) 中以 100 r/min 的转速在 220 ℃ 下制备

PA610/PLA弹性体，并在熔融过程中加入六方氮化硼(BN)作

为导热填料。实验结果表明，BN以片状形态分散在弹性体

中，并使其力学性能有一定的提升，当BN质量分数为33.3%

时弹性体的导热系数提升到了0.86 W/(m·K)。同样，Marset

等[36]使用PA610(法国 IFS公司)与高岭土纳米管(HNTs)(西班

牙 Sigma Aldrich 公司)在双螺杆挤出机中熔融共聚制备

PA610/HNTs弹性体，HNTs的加入能够显著减少弹性体在燃

烧过程中排放的有害气体。

4. 2　热稳定性

增强PA610基弹性体的热稳定性可以通过添加无机填

料来解决。例如，通过对PA610与PLA/BN复合材料所制备

PA610/PLA-BN弹性体的热重曲分析可得[35]：在弹性体中引

入BN后，弹性体整体的热分解温度均有不同程度的提升。

并且，随着BN的含量增加，弹性体的热稳定性也呈上升趋

势。这是由于BN在弹性体内分散较为均匀，拥有“血小板”

结构的BN呈现出优异的热阻特性，可以有效提高基体材料

的热稳定性和结构稳定性。

4. 3　力学性能

无机填料拥有良好的尺寸稳定性和空间位阻效应[37]，在

聚合物拉伸过程中能够起到桥接和应力集中的作用，可以有

效提高聚合物的拉伸强度。例如，将具有片状结构的BN加

入到 PA610/PLA 弹性体中[37]，由于 BN 自身的刚性，能够有

效提高弹性体的拉伸强度。但是当BN质量分数超过 40份

时，因为发生团聚现象而劣化弹性体的拉伸性能[38]；故在制

备弹性体混合物时，应控制无机填料的含量。

4. 4　结晶能力与晶体结构

在无机填料与 PA 基体采用熔体聚合方式制备弹性体

后，并不会对PA基体的晶体结构产生影响。例如，采用原位

聚合后生成的PA610/MMT弹性体[34]，PA的(100)镜面在 2θ=
21.6°处出现，表明MMT的加入并没有改变基体材料PA610
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的α-三斜晶系；而且，其特征衍射峰峰值和峰宽的变化表明

MMT的加入改变了PA610的结晶度，结晶度的变化会在一

定程度上影响其力学性能[39]。

由于晶体间存在竞争生长与位阻现象，并且在结晶过程

中外来界面用完后将不再产生新的晶粒，所以与弹性体共混

的无机填料不一定对弹性体的结晶起促进作用。例如，将

BN加入PA610/PLA弹性体中[35]，BN的加入阻碍了PA610在

弹性体中的结晶堆积现象，并阻碍内部大分子链的结晶行

为，这就导致了弹性体结晶度的下降[40]。同时，由于BN会阻

碍 PA610 在弹性体中的结晶堆积，弹性体的熔化焓也会

降低。

4. 5　高阻尼材料领域的应用

由 PA610 与 CNC，CF 共混所制备的 PA610/CF-CNC 弹

性体在CNC自身独特的化学结构下被赋予了“高阻尼”这一

特性[30]。并且，由于纤维素纤维与PA610自身存在“吸水”这

一特性，被吸收的水分提升了弹性体内部的自由体积，使得

大分子链段的运动能力得到提升，并且能够在一定程度上增

大链段之间的内摩擦[41]，从而在保水状态下进一步提升了弹

性体的阻尼。

不仅如此，高聚物之间的相容性增加或增加链段中的侧

链数目和极性(氢键)也可提高复合材料的阻尼性能[42-43]。

PA610/CF-CNC弹性体以其优异的减振降噪性能，能够在远

洋船舶、海上平台等诸多领域得到越来越广泛的应用[44]。

4. 6　阻燃材料中的应用

将HNTs加入到PA610中可使PA610/HNTs弹性体获得

优异的阻燃性能[36]。随着HNTs的加入，可以显著降低热释

放率的峰值，这种热量释放的改善可以使挥发性的热分解产

物产生传质延迟现象，使其被困在HNTs的管腔内部，阻止

燃烧。PA610/HNTs弹性体的阻燃机理如图5所示。

同时，HNTs的加入可以使得弹性体在燃烧过程中产生

碳层[45]，阻碍了基体材料与氧气的直接接触，并减缓挥发性

产物的溢出[46]，从而达到优异的阻燃效果。

5 总结与展望

主要就目前市场中常见的PA6、PA66和PA610系列的脂

肪族PA弹性体制备方式、性能和应用场景进行综述。其中，

PA6X弹性体系列的制备方式主要以熔融聚合为主。并且，

由于PA弹性体中会出现微相分离现象，这使得其热稳定性

较PA原料有所下降。但是，可以通过添加无机填料的方式

进一步提升弹性体的结晶能力和力学性能。这些灵活可调

的性能使得PA6X系列弹性体在高阻尼、生物医用和阻燃领

域得到广泛的应用。

《中国尼龙弹性体行业市场调研与未来预测报告》表示：

在国内市场中，短链PA弹性体以国内自主研发为主，其主要

产品应用在消费电子和发泡领域，例如电子器件、电容笔芯、

鞋材等。而长链PA弹性体目前主要依靠进口，其应用场景

多为高端领域，例如高端运动鞋底、雪橇、汽车工业和医疗器

械等领域。由此可见，国内自主生产高性能的PA弹性体技

术还需要朝着提升性能、降低成本的方向发展，并且还可以

将 PA 弹性体与其他高性能材料共聚生成热塑性弹性体合

金，进一步提升PA弹性体的性能。今后应开拓PA弹性体的

应用新领域，减弱国内高端PA弹性体相关技术和对应产品

对外依赖度，扩大其下游应用领域。
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