
#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"#$
收稿%!"#$6"$6"%.修回%!"#$6"’6#&.
基金项目%国家自然科学基金面上项目!!#.’(#(""和重点项目!T#.#"!"’"资助.
$通讯联系人*Q24’"#"6/!$#/.&&.R6G*14’U1*BA+3!

"""""""
"

"""""""
"

#

##

#

1CC*-_*C_C+_

综!述

长碳链聚酰胺基热塑性弹性体研究进展
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!!摘要%长碳链聚酰胺基热塑性弹性体!OH9:R"是一种高性能热塑性弹性体&它是由长碳链聚酰胺!OH9:"

硬段以及聚醚软段构成的一种嵌段共聚物&通过调节聚酰胺硬段以及聚醚软段的分子量以及相对含量&可以获

得一系列的嵌段共聚物&邵氏硬度从!.;到’";+由于两种链段在热力学上互不相容&使得该类弹性体具有微

相分离的聚集态结构&同时具备OH9:树脂耐磨%强度高%热稳定性好%加工性好以及聚醚材料的低温柔软性%

回弹性高等诸多优点+本文综述了#%’"年以来OH9:R的发展历程%市场现状%国内外研究进展以及相关专利

分析&并简要总结了借助原位S射线衍射技术研究OH9:R微观结构与性能的部分进展&其在单轴拉伸外场作

用下的聚集态结构演化对于理解其结构性能关系%指导分子结构设计有着重要意义+本文还简要介绍了本实

验室使用具有自主知识产权的长碳链聚酰胺9:#"#!原料设计合成系列OH9:R的工作+文章最后结合已有

研究进展&对OH9:R面临的重要科学问题以及产学研协作实现国产化所需解决的实际问题进行了总结与

展望+

!!关键词%长碳链聚酰胺.热塑性弹性体.原位S射线衍射.微相分离

引言

热塑性弹性体!QE25GAJ4*-81C24*-8AG25&Q9R"是一种兼具橡胶和热塑性塑料特性的材料+它在室
温下具有橡胶特性&在高温下又能熔融并塑化成型+因而&它是继天然橡胶%合成橡胶之后的所谓第三代
橡胶0#&!1+其聚合物链结构含有不同分子结构的硬段和软段&在室温下&由于材料处于软硬段的玻璃化温
度之间或者熔点之间&硬段微区处于玻璃态或者结晶态&作为物理交联点&赋予热塑性弹性体一定的强
度&软段微区处于高弹态&赋予材料的良好的延展性和弹性+由于硬段部分类似于热塑性塑料的特点&其
物理交联作用随温度的变化而发生熔融和结晶&呈可逆变化+

Q9R用途广泛&涉及的应用范围包括汽车%电气%电子%建筑%医疗与日常生活等领域+自#%$"年以
来&各国的化工企业相继推出第三代热塑性弹性体产品&其高分子结构大多为嵌段共聚物&其硬段一般为
熔点高的结晶性链段或者玻璃化转变温度高的玻璃态链段.软段为熔点低的结晶性链段或者玻璃化转变
温度低的无定型态链段0&1+例如&聚苯乙烯6聚丁二烯6聚苯乙烯!=P="和聚苯乙烯6聚异戊二烯6聚丁二烯
!=@="这两种典型的苯乙烯类三嵌段共聚物热塑性弹性体于#%$"年代实现了产业化0(1&它们以玻璃化温
度高的聚苯乙烯作为硬段%聚丁二烯等作为橡胶态软段&通过使用特定的催化剂进行自由基聚合反应而
制成+而聚氨酯热塑性弹性体%聚酯热塑性弹性体%聚酰胺热塑性弹性体分别于#%$"年%#%’"年%#%/"
年实现商品化0."’1&它们都含有熔点高的结晶性硬段%熔点低或者玻璃态转变温度低的软段&通过使用特
定的催化剂进行聚加成反应而制成+

聚酰胺!9:"热塑性弹性体是最新发展的一类交替嵌段共聚物!=23G2+82BHAJA4FG25"弹性体&性能
同前述几类弹性体相比更加优异&其硬段一般为结晶性较强%熔点高的聚酰胺&软段为聚醚或聚酯0/&%1+
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该类共聚物同时具备聚酰胺以及聚醚及聚酯的多种优点&加工性好&耐高温%耐溶剂性能好&抗蠕变尺寸
稳定性&耐磨损&同时具有良好的低温柔性%抗冲击性和回弹性+

特定性能的聚酰胺热塑性弹性体可通过调整软%硬段的化学结构和组成来实现&见式!#"+硬段和软
段由于极性不同&它们在分子层面无法互容&可以通过缩聚反应得到交替嵌段共聚物+聚酰胺硬段含量
高的嵌段共聚物可以作为塑料使用&聚醚软段含量高的嵌段共聚物可以作为弹性体使用+在该类弹性体
中&由于酰胺基团的存在&聚酰胺硬段分子链之间存在着很强的氢键相互作用并结晶&其结晶结构形成物
理交联点&使得这类弹性体不需要硫化&在温度超过聚酰胺硬段的熔融温度QG之后便可以和普通塑料一
样进行加工+由于两种链段不相容&其熔体冷却之后可软硬段发生微相分离聚集态结构&由于软硬段的
熔融温度相差较大&微相分离的结构可调&使得这类共聚物能够在一个宽泛的温度区间内具有良好的弹
性&并且能够在较高的使用温度下保持稳定性+

!#"

!!式!#"为聚酰胺嵌段共聚物的重复单元&其中&9:代表端具有羧基的聚酰胺硬段&9R为聚醚单元或
聚酯单元软段&S为 >或者 7?+常见的脂肪族聚酰胺热塑性弹性体硬段种类有9:#!0#"1%9:##0##1%

9:#!#!0#!1%9:#"#"0#&1%9:$#"0#(1%9:$#!0#.1%9:$$0#$&#’1%9:$0#/1%9:($0#%1.软段种类有聚四氢呋喃二醇
!9Q<RV"0#""#&1%聚乙二醇!9RV"0#$&#/1%聚丙二醇!99V"0#%1%共聚聚醚二醇%聚醚二胺+此外&硬段还可
以使用芳香族聚酰胺以及半芳香族聚酰胺0!"&!#1&软段还可以使用聚酯0!!1%聚碳酸酯0!&1%聚烯烃0!(1%聚硅

氧烷0!.1+对于这两种构成&目前尚无相应的聚酰胺弹性体商品&因此本文不做进一步阐述+

聚酰胺弹性体另一个重要的应用是作为本征型抗静电助剂使用&这类弹性体使用9:$$%9:$作为
硬段&9RV作为软段&该类弹性体的吸水率较高&可与基体树脂同时加工成型0!$1+与传统的迁移型抗静
电助剂相比&聚酰胺本征型抗静电助剂具有诸多优点&首先&不会随时间的延长而迁移并逐渐从制件表面
析出&避免了抗静电作用失效.第二&在基体材料内形成三维网络结构&依靠9RV软段的醚氧键传导电
子&防止静电积累&能够在相对湿度很低的环境下发挥作用.第三&本身为无色半透明材料&不影响制件的
颜色和外观+因此&可以使用于食品包装%精密电子原件包装等领域+

长碳链聚酰胺!OH9:"是两相邻酰胺基团之间的碳链长度大于#"的聚酰胺&此类聚酰胺具有较低的
酰胺基密度&这克服了普通聚酰胺因吸水率高引起的力学性能降低的缺陷0!’1&其除具有一般聚酰胺的优
异性能外&还具有良好的韧性%耐溶剂性和尺寸稳定性%吸水率低%抗疲劳%高阻尼%加工温度低等优点&被
广泛应用于航空%电子信息%汽车工业等领域+因此&使用OH9:作为硬段的聚酰胺弹性体&其衍生的长
碳链尼龙弹性体!OH9:R"兼具长碳链尼龙及弹性体的双重优势&具有柔性好%低温抗冲击强度高%弹性
回复率高%耐磨性好等优势&是一种高附加值高性能材料&在医疗器件%电器元件%机械部件%高档运动鞋
材%服装等方面有着广泛的用途+

#!长碳链聚酰胺热塑性发展历程’市场现状与研究进展

=L=!国外聚酰胺弹性体产品市场现状与研究发展历程
现阶段&长碳链聚酰胺弹性体市场主要由四家跨国公司占有+法国:5h2G*公司和德国RLA+1h公

司是该领域的领导者&分别向市场供应92[*USS&&系列以及b2-8*G1BR系列产品+另外&瑞士R<=
公司和日本TPR公司也有相应的产品+上述弹性体使用了9:#!%9:##%9:$作为硬段&9Q<RV%9RV
作为软段+9:#!69Q<RV共聚物以及9:##69Q<RV共聚物作为弹性体使用&而9:$69RV共聚物作为
抗静电助剂使用+

近三十年来&聚醚酰胺共聚物以及长碳链聚酰胺弹性体相关科研论文以及专利&可以分为三个阶段’
第一阶段&#%’."#%%"年&若干跨国化工材料公司申请了相关的专利并推出商品.第二阶段&#%%""!"".
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年&若干科研小组使用高分子表征技术对不同公司的商品化聚酰胺弹性体进行了分析研究.第三阶段&

!"".年至今&随着二氧化碳分离与捕捉研究的深入&若干科研小组使用聚酰胺弹性体9:$69RV作为二
氧化碳气体分离膜&进行功能性复合材料的研究+

在第一阶段&法国 :8AHE1G12公司%西德 ?,24-公司%美国 TJKAE+公司%日本 TPR公司%日本

QA5*F公司%日本 <18-,1公司%日本 :-*E1公司均申请了相关专利+它们代表不同的合成路线+#%’’
年&法国:8AHE1G12公司的V_;2422+-等使用烷氧基金属盐作为催化剂成功地解决了聚醚酰胺嵌段共
聚物的合成难题&发表了题为,=F+8E2-228C*5*C8251-*81A+B2CAJA4FCA+B2+-*82--2Z,2+C2-JA4F!*G1B26
-2Z628E25"-的论文&并申请了法国专利0!/1+随后&该公司在#%/#年推出第一代聚酰胺弹性体产品+该路
线是以9:#!$9:##为硬段&9Q<RV为软段&通过两步法合成的’!#"在高温高压条件下合成二羧基封端
的聚酰胺齐聚物.!!"在高温真空条件下&使用聚酰胺齐聚物和聚醚二醇以及催化剂等原料进行酯化缩
聚+这种合成方法的影响因素较多&包括聚醚二元醇种类与分子量%聚酰胺的种类与分子量%聚醚二元醇
与9:预聚体的比例%反应温度与时长%催化剂种类与用量%非均相反应体系的真空度与搅拌情况等+

目前法国:5h2G*公司!:8AHE1G12公司经过兼并重组成为:5h2G*公司的一部分"以商品名92[*U
销售该类弹性体&一共有三个系列’SS&&系列9:#!基弹性体&包括!.&&%&.&&%("&&%..&&%$&&&%’"&&%

’!&&七种树脂&前两位数字代表树脂的邵;硬度&每一种树脂又分两个品种&即一般工业级=:和医疗
级 <;.N+2W系列9:##基弹性体&也包括七种不同硬度的树脂&该弹性体所使用的9:##原料取自植
物蓖麻油.<?以及 <b系列聚酰胺基本征型抗静电助剂&硬段使用9:$或者9:#!&软段均为9RV&产
品牌号有 <?#$.’和 <b#"’(+图#列出了SS&&系列几种树脂的工程应力应变曲线&!.&&和&.&&为
典型的热塑性弹性体&$&&&和’"&&则为一般硬塑料&("&&介于两者之间+

图#!热压成型9RP:S薄膜的应力应变曲线

注’插图为样品的杨氏模量

I13,52#!=852--L25-,--85*1+[2E*L1A5AD-4AW4FCAA42BG248CAGJ52--1A+GA4B2B9RP:SD14G-

7A82’MA,+33-GAB,4,-L*4,2-AD8E2-*GJ42-E*L2[22+8*[,4*82B1+8E21+-28_

N2J51+82BW18EJ25G1--1A+D5AGN2D_0.1&HAJF513E80!"".1&)AE+X142Fa=A+-_

原联邦德国?,24-公司的=_<,GC,等于#%’/年使用十二内酰胺%癸二酸%聚四氢呋喃二醇合成出
长碳链聚酰胺弹性体+#%/!年该公司申请了美国专利,<28EABDA58E2J52J*5*81A+ADJA4F28E252-825

*G1B2--0!%1&提出使用带有羧基端基或者氨基端基的聚酰胺链段与带有羟基或者氨基封端的聚醚链段在

高温下进行缩聚合成聚醚酯酰胺+该公司于#%/"年代初期推出第一代产品+该路线是以9:#!为硬
段&9Q<RV为软段&通过一步法合成的+与法国:5h2G*公司的两步法相比&一步法需要在高温高压条
件下打开内酰胺环&形成的嵌段更为规整&但是高温高压可能会导致二元醇聚合过程中分解&因此两种路
线各有利弊+目前德国RLA+1h公司!?,24-公司经过兼并重组成为RLA+1h公司的一部分"向市场提供

b2-8*G1BR系列弹性体&具体牌号有R("%R(’%R..%R./和R$!&后两位数字代表树脂的邵;硬度+
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美国TJKAE+公司!后被 ;AW 公司收购"的 :,3,-81+HE2+等在#%’/年"#%/!年之间申请了

9A4F2-825*G1B2--,18*[42DA51+K2C81A+GA4B1+3以及7AL249A4F2-825*G1B2-美国专利0&"&&#1&该技术路线
是使用聚醚二醇%二异氰酸酯%二元羧酸在极性溶剂中进行高温反应+异氰酸酯官能团能够与羧基快速
反应生成不稳定的中间体&进而转化为酰胺键+该方案避免了聚醚在高温真空条件下的分解&比酯化反
应更快&但是产物后期处理需要分离+TJKAE+公司曾经推出R-8*G1B系列聚酰胺弹性体&目前已经
退市+

日本宇部!TPR"公司销售以9:#!为硬段&聚醚胺为软段的S9:系列尼龙弹性体&其长碳链聚酰胺
硬段与聚醚软段是通过聚酰胺链接!对应式#&Zi7?"&因此整个高分子链不含有酯键&其抗水解性能更
好&耐溶剂性能也更好+该产品包括%"((S!%%"..S#%%"..S!%%"$&S#四个品种&邵氏硬度分别为((;%

$!;%.(;%.$;+该公司使用氨基羧酸化合物和$或内酰胺化合物作为聚酰胺硬段的聚合单体&先合成聚
酰胺硬段&继而与含有聚氧化丙烷和氧化丁烷形成的SMS型嵌段聚醚二胺进行缩合聚合&得到以酰胺键
连接聚酰胺硬段以及嵌段聚醚软段的弹性体+

另外&瑞士R<=公司也生产9:#!基弹性体&商品名为V514*G1BROM&有!"70%!’"!%!(’.%!$%(%

$"五个品种&其本体强度分别为&.<9*%("<9*%&.<9*%(.<9*%!.<9*&邵氏硬度分别为.!;%.(;%

.$;%$(;%$&;+

=L;!国内聚酰胺弹性体产品发展趋势与现状
由于9:#!所需单体由德国RLA+1h公司垄断%9:##所需单体由法国:5h2G*公司垄断&国内厂家

尚无法大规模生产9:##%9:#!所需的单体以及相应的弹性体+近年来我国采用微生物发酵的方法&将
石油副产物中的正构烷烃转化为长碳链二元酸&成功合成了我国具有自主知识产权的偶偶型长碳链聚酰
胺品种&如 9:#"#"%9:#"#!%9:#!#!&并实现了工业化生产&产品技术指标达到或者超过进口产
品0!’&&!&&&1+自#%%"年代开始&中国科技大学%复旦大学%郑州大学等单位曾经开展过使用偶偶型长碳链
聚酰胺作为硬段的OH9:R的合成与结构表征+

中国科技大学刘方新等用本体熔融缩聚法制成9:#"#"6聚四氢呋喃多嵌段共聚物0&&1&通过元素分
析%抽提分析%红外光谱%核磁共振氢谱等方法对合成产物进行表征&并应用广角S射线衍射 X:S;!常
温和变温"发现这种共聚物在常温时含有三种相态结构&即9:#"#"晶区%9:#"#"非晶区和9Q<V无定
形区+

复旦大学徐凌云等使用上海赛璐珞厂生产的9:#"#"原料与聚四氢呋喃二醇合成了硬段软段配比
不同的聚醚酰胺嵌段共聚物0#&1+通过核磁共振谱%红外光谱方法对产物进行分析&并且使用 QR<%

;=H%激光小角散射等手段观察了该系列嵌段共聚物聚集态形貌&发现软段9Q<RV相同&样品的抗张强
度随着9:#"#"含量增加逐渐增大&但是达到一定数值之后便不会继续增大+

郑州大学赵清香%霍丽等通过本体熔融缩聚法&使用二羧基封端9:#!#!分别和9Q<RV及9RV制
成一系列聚醚酰胺嵌段共聚物0#!&&(1+使用端基滴定法测定了反应动力学&分析了反应温度%催化剂种类%
催化剂剂量对反应速率的影响+他们还分析了软硬段分子量以及相对含量对共聚物的结晶以及熔融行
为的影响&某些共聚物的硬段熔融峰出现高温肩峰&说明在硬段微区的结晶相有两种结晶存在’受到软短
牵制作用强%完善程度低的结晶相区&以及受到软段影响小%更完善的结晶相区+

株洲时代新材料科技股份有限公司王文志等以##6氨基十一酸%己二酸为原料合成羧基封端的遥爪
预聚物9:##&并进行甲酯化提高聚酰胺硬段的反应活性&继而与聚四氢呋喃二醇进行缩聚反应&合成嵌
段共聚物9:##6+)69Q<RV0##1&并通过红外光谱和核磁共振确认了共聚物的分子结构+热分析和力学性
能测试结果说明&所合成的共聚物达到断裂强度&"<9*以上&伸长率(""e以上+作者认为&经过甲酯化
可以确保甲酯化聚酰胺预聚体与聚醚二醇缩聚过程可以等摩尔进行+

四川大学雷景新等使用氨基封端的9:$硬段溶于/""&""g的极性溶剂中&随后加入端异氰酸酯基
聚酯$聚醚预聚体&随后体系在/""!."g下合成出嵌段聚酰胺聚氨酯弹性体0&.1+9:$硬段和9Q<RV
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软段之间以氨基甲酸酯键相连&这使得体系内的氢键相互作用进一步增强&有样品的本体强度和断裂伸
长率分别达到$#‘!<9*和#!!"e+

东华大学易春旺等使用阴离子工艺制备聚醚酰胺弹性体的方法0&$1+首先将端氨基聚醚加热到

#(""#/"g&随后在搅拌条件下加入阴离子催化剂和熔融状态的内酰胺化合物&加料完成之后再升温至

!(""!/"g&并保持."""."""9*的压力&经过沸水萃取和干燥之后获得聚合物&有实施例样品本体强度
和断裂伸长率分别达到&"‘.<9*和&/"e+

北京旭阳化工技术研究院张英伟等开发了一种新型聚9:$系热塑性弹性体的合成工艺0&’1+使用

9:$以及其它种类的聚酰胺单体首先在!(""!/"g条件下开环&随后加入与羧基等摩尔的聚醚软段在

!(""!/"g&真空度."""#"""9*之下&进行共聚合成出高透明度的弹性体+
综上所述&国内已经有研究人员使用国产长碳链聚酰胺原料设计合成弹性体&但是其结构与性能关

系的研究有待深入&特别是微观尺度聚集态结构以及演化方面的工作上缺少深入的研究.还没有国内企
业实现OH9:R国产化&尤其是在高附加值产品&例如本征型抗静电助剂%高弹高强度弹性体方面仍是
空白+

=LR!本实验室在聚酰胺热塑性弹性体国产化方面的探索与部分实验进展
近几年来&本研究小组在长碳链聚酰胺弹性体研究和制备方面取得了一定的技术突破&我们基于国

内长碳链9:#"#!原料为硬段原料&与国产的聚四氢呋喃二醇软段&合成出断裂强度&.<9*&断裂伸长率

/""e的弹性体材料+通过调整软硬段链段比例&制备的一系列9:#"#!69Q<RV弹性体材料&邵氏硬度
从!.;至’";可调&并申请了中国发明专利0&/1+该系列共聚物分别命名为OH9:RU&U为#".&其应力
应变曲线见图!+9:#"#!含量低的共聚物是典型的弹性体!OH9:R#%OH9:R!"&9:#"#!含量高的共聚
物具有塑料的特点!OH9:R&%OH9:R(%OH9:R."+有别于已有研究&本实验室进行了OH9:R高分子
结构设计与合成%聚集态结构表征&并使用原位S射线衍射$散射技术分析聚集态结构在拉伸外场作用
下的微观结构演化这一从高分子化学到高分子物理的系统性研究&力图确立OH9:R结构与性能关系&
为OH9:R国产化奠定基础+

图!!9:#"#!69Q<RV系列共聚物长碳链聚酰胺弹性体的工程应力应变曲线

I13,52!!R+31+2251+3-85*1+6-852--C,5L2-AD*-2512-AD9:#"#!69Q<RV!OH9:R"CAJA4FG25-

!!聚酰胺热塑性弹性体的聚集态结构以及在外场下的演化研究进展

由于聚酰胺热塑性弹性体具有复杂的链结构和优异的性能&其在加工过程中和使用过程中的结构演
化研究对于材料的研发和应用指导具有重要意义+自从上世纪’"年代以来&关于聚酰胺热塑性弹性体
的结构与性能关系&主要集中在高分子形貌学&凝聚态结构及其在外场下的结构演化动力学方面+

高分子聚合物在微观尺度上的聚集状态&如晶态%液晶态或无序态&以及晶体尺寸%纳米尺度相分散
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程度等&决定了其宏观上的力学%物理性质+因此&研究长碳链聚酰胺共聚物的结构性能关系&首先要分
析清楚高分子形貌学特征+美国弗吉利亚理工学院 X14h2-等对92[*USS&&系列9:#!69Q<RV共聚
物进行了全面的分析表征&使用了元素分析%核磁%;=H%;<Q:%:I<%X:S;%=:S=%=:O=等方法0’1&
证实在这些样品中有三种微观分离结构存在’!#"无定型的聚醚相&它溶有少量孤立的聚酰胺链段&后者
与样品组成基本无关.!!"无定型的聚酰胺相区&其中混有的聚醚链段&其浓度与聚醚链段分子量以及含
量有关系.!&"聚酰胺结晶相&其熔点约为#.""#’"g+9:#!含量低的共聚物是弹性体&9:#!含量高的
共聚物为塑料!如图#所示"+VA4B[*CE等使用QR<研究了9:#!69Q<RV系列共聚物的本体形貌!见
图&"0.&/1&9:#!含量分别为"%("%."和’.e!W8"+纯9:#!的QR< 图像中明显存在球晶+共聚物的

QR<图像也显示9:#!球晶存在&但是其堆积密度和尺寸没有纯9:#!样品中的大+9:#!含量最低的
共聚物样品的球晶结构最疏松+总体而言&共聚物样品中的9:#!结晶相含量随着聚酰胺含量降低而下
降&这也和;=H分析所得结论一致+

图&!熔体结晶形成球晶的透射显微镜图像
!*"均聚聚酰胺#!!经铂$碳对比增强"&!["含有’.e!W8"聚酰胺#!&!C"含有."e!W8"聚酰胺#!&

!B"含有("e!W8"聚酰胺#!

I13,52&!QR<G1C5A35*JE-ADG2486C5F-8*441Y2BD14G-AD’!*"+F4A+#!!CA+85*-82+E*+C2B[F98$H-E*BAW1+3"&

!["9RP:W18E’.e!W8"9:#!&!C"."e!W8"9:#!&*+B!B"("e!W8"9:#!_

N2J51+82BW18EJ25G1--1A+D5AGN2D_0.1&HAJF513E80!"".1&)AE+X142Fa=A+-_

原位小角S射线散射!=:S="和原位广角S射线衍射!X:S;"技术是研究高分子结晶和其它有序
聚集态结构的有力工具&二者结合可以同时检测"‘#+G"#"""+G尺度的结构信息0&%1&是建立结晶性高
分子的聚集态结构与性能之间的关系的途径之一+该方法也是研究长碳链聚酰胺弹性体不同温度场和
外力场下微观结构转化的有力工具&针对92[*U和b2-8*G1BR弹性体的研究文献较多+=*,25等使用原
位=:S=和:I<技术对92[*U&.&&以及("&&在拉伸外场作用下聚集态结构的演化进行了研究&并且
将整个应力应变过程划分为三个阶段0("1+图(是根据二维=:S=图案绘制的机理图&该图系统地描述
了三个阶段中聚集态结构的演化!见图("+随着拉伸进行&=:S=图案由各向同性的圆圈图案转变为椭
圆形&其子午线方向的半径减小&说明9:#!片晶在拉伸方向上受力而变得松散%长周期8也逐渐增大+
拉伸程度较大时&赤道方向上出现了新的衍射信号&说明9:#!晶区破裂&随着拉伸继续进行&硬段9:#!
分子链发生取向&并出现纤维晶结构&相应=:S=信号进一步增强+:<I结果发现&拉伸程度较大的样
品中确实存在上述结构!如图.所示"+

O1等0(#1使用原位 X:S=技术分析了b2-8*G1BR系列弹性体在不同温度单轴拉伸外立场下的聚集
态结构演化+b2-*G1BR系列的9:#!硬段在常温下晶形为2晶&其一维曲线显示!""#"和!"!""晶面在

!(位于!#‘.o和.‘/o处存在两个明显的衍射峰!见图$"+随着拉伸的进行&!(为!#‘.o处的!""#"2晶面衍
射峰逐渐减弱&当拉伸到某一程度之后&在!#‘.o两侧出现了两个新的衍射峰&即!"‘#o和!&‘(o两个衍射
峰&作者通过拉曼光谱%;=H分析等将上述两个衍射峰归属为一个亚稳态#�相+9:#!的#�晶是由于动
力学原因产生的&即使在室温下&它可能在应力消除后恢复成2相&该微观结构的变化可能与材料的弹性
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图(!聚醚酰胺共聚物在不同应变下的片晶结构和取向以及对应的二维=:S=图像

垂直于晶体长度方向的粗线条代表硬段分子链+

I13,52(!=CE2G*81CAD=:S=!;J*8825+-*+BCA552-JA+B1+3GAB24-AD4*G244*5GA5JEA4A3F*+BA512+8*81A+*82*CE

-85*1+_?*5B-23G2+8-*52B2+A82B[F8E1Ch41+2-+A5G*48A8E2C5F-8*442+38E_

N2J51+82BW18EJ25G1--1A+D5AGN2D_0&$1&HAJF513E80!""!1&)AE+X142Fa=A+-_

图.!使用敲击模式:I<表征92[*U&.&&薄膜表面在不同伸长率下的形貌

高相区对应于硬段相区&呈白色+牵伸率分别为#‘"和&‘!+图像尺寸为#"""+Gc#"""+G&0轴为""!.o+

压力方向接近垂线方向+

I13,52.!:I<GAB25*828*JJ1+3DA5C2JE*-2B*8*DA5*92[*U&.&&D14G-,5D*C2,+B25B1DD252+824A+3*81A+-_?13E

JE*-2-CA552-JA+B1+38AE*5BBAG*1+-*52WE182_QE2-8528CE5*81A-*52#‘"*+B&‘!_QE2-C*+[AU2-*52

#"""+Gc#"""+GDA52*CEJ4A8&*+B8E2Y-C*421-""!.o_QE2-852--B152C81A+1-C4A-28AL2581C*4_

N2J51+82BW18EJ25G1--1A+D5AGN2D_0&$1&HAJF513E80!""!1&)AE+X142Fa=A+-_

/’’#/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"‘#("!/$K‘C+h1‘#""&6&’!$‘!"#$‘"%‘"#$

有关+9*5h等0(&1使用原位 X:S=技术分析了92[*U弹性体在单轴拉伸形变外场作用下的结构演化&发
现9:#!与9Q<>的质量比例影响材料的结构演化&9Q<>含量高的样品中9:#!结晶度小&且主要的
受力单元为软段&软段发生应变诱导结晶+他们还利用原位=:S=以及 X:S=技术分析了添加表面改
性的黏土以及9>==的92[*U$&&&复合材料在单轴拉伸形变之下的聚集态结构演化0((1+P*5[1等0(!1使
用原位=:S=技术分析了通过溶液法浇铸成膜的92[*U!.&&%&.&&%("&&%<?#"’(%<?("##样品在单
轴拉伸外场作用下的聚集态结构演化&并分析了其聚集态特征与气体通过率之间的关系+

图$!!*"室温下R."样品在拉伸测试过程中的真实应力应变曲线以及室温下的!;X:S=图案&拉伸方向为水平方向.

!["子午线方向上的一维 X:S=积分曲线&箭头方向代表应变的增加.!C"真实应变为"和!‘.时的 X:S=散射曲线及其差值+

I13,52$!!*"Q5,2-852--6-85*1+C,5L2*+B8E2-242C82B!;X:S=J*8825+-B,51+382+-14282-8ADR."*85AAG82GJ25*8,52_

Q2+-142B152C81A+1-*4A+38E2EA51YA+8*4B152C81A+_.!["@+8235*82BA+26B1G2+-1A+*4X:S=C,5L2-1+8E2G251B1*+*4B152C81A+_

QE2*55AW1+B1C*82-8E21+C52*-2AD-85*1+.!C"QE2X:S=C,5L2-AD-*GJ42-W18E85,2-85*1+AD"&!‘.*+B8E215B1DD252+C2_

N2J51+82BW18EJ25G1--1A+D5AGN2D_0(#1&HAJF513E80!"#"1&R4-2L125O8B_

热分析$动态热分析%流变%固体核磁%红外$显微红外%理论模拟等技术研究和分析长碳链聚酰胺弹
性体的凝聚态结构也较为常见&根据其加工流场的方式和相应的结构变化&探讨其在下游不同领域的应
用可能+PEAWG1Ch等0(.1分析了软硬段分子量对b2-8*G1BR系列弹性体的机械以及动态力学性能的影
响&软段相同时&共聚物的模量%断裂强度均随着9:#!含量增加而增加.硬段相同时&断裂伸长率受到

9Q<RV软段分子量的影响不大&并提出了系列力学拟合公式+Q2h24F等0($1使用固态核磁技术分析了
9:#!69Q<RV共聚物分子链中亚甲基运动&发现软硬段所含亚甲基的偶极性质&佐证了9:#!以及

9Q<RV两相的微相分离状态+72GA8A等0(’1同时使用显微红外偏振光谱分析了92[*USS&&系列弹性
体在单轴拉伸试验下的微观尺度应力应变关系&发现其9:#!硬段分子链取向函数变化趋势与9:#!硬
段含量有关&并基于若干理论模型拟合了真实应力与应变之间的关系&分析了偏差的原因+Q-*1等0(/1研
究了92[*U..&&的流变学特征&得出结论认为&其熔体状态的储能模量具有非终点的行为&这符合两嵌
段以及三嵌段共聚物熔体的规律&说明微相分离结构的存在+

上述长碳链聚酰胺弹性体的硬段都是9:#!&而基于生物原料的9:##基弹性体也是一种重要的生
物医用高分子材料+需要指出的是9:##硬段的在常温下的稳定晶型为7型&而9:#!硬段在常温下的
稳定晶型为2型&当两类弹性体的软段硬段比例相同时&这个差异对它们的结构和性能影响还没有进行
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研究+V14CE51-8等0(%1分析了医用级92[*U共聚物在微注塑流场诱导下的结晶及其对样品力学性能的影
响&所制备的样品具有典型的,皮6芯结构-&且皮层的厚度取决于注塑速度和模具温度&样品的断裂强度
和模量都随着皮层厚度增加而增加+7A8A等分析了92[*UN+2W系列9:##69Q<RV共聚物分子链结
构与力学性能之间的关系0."1&通过红外光谱发现9:##含量不同的共聚物中9:##分子链的存在方式也
不同&分别以7螺旋以及/片层形式存在&这与9:#!69Q<RV共聚物中9:#!分子链的存在方式有所不
同&还研究了该类材料经过高温蒸气消毒之后的结构变化0.#1&以进一步确定该类材料作为医用材料的可
行性+

&!结语以及展望

综上所述&国际市场上&长碳链聚酰胺热塑性弹性体已经有了系列成熟的商品化材料&目前国内厂家
尚没有成熟的OH9:R商品&期待进一步自主研发+随着我国科技的进步&新型的::PP型长碳链聚酰
胺弹性体由于采用生物发酵法二元酸和二元胺制备&原料成本低%生产过程短%树脂性能好&成为未来

OH9:的发展方向&其衍生的OH9:R也因此成为下一代高性能尼龙弹性体研发的方向+
在基础研究领域&由于分子链结构的灵活可调性所导致的复杂性&部分跨国公司的基于:P型长碳

链聚酰胺的OH9:R样品在单轴拉伸情况下的结构演化得到了较为系统的研究&但是&关于OH9:R的部
分基本高分子物理问题如弹性形变以及塑性形变对应微观结构的变化尚没有分析清楚&OH9:R中聚酰
胺硬段包括玻璃态相区以及结晶相区&两者在单轴拉伸外场作用下会发生取向%诱导结晶%片晶滑移%片
晶破裂&聚醚软段在单轴拉伸外场作用下会发生取向%诱导结晶+上述演化对材料性能的影响还没有得
到充分研究+不同硬段软段比例的OH9:R在外场作用下的结构演化机理尚不十分清晰&加入填料共混
改性后的OH9:R的聚集态结构及其在外场作用下的演化研究也不充分+新型的::PP型OH9:R由
于硬段结构和结晶行为的独特性&其各方面的物理与化学性能都需要进一步系统研究+未来的研究和开
发过程中&如何基于基础研究结论开发强度高%回弹性好的新型OH9:R是学术界%工业界共同关注的问
题和努力实现的目标+如何将实验室内完成的技术成功地进行产业化%商品化&还需要企业与研究机构
进行协作&结合化工设备条件以及高分子合成工艺&开发合适的软硬件工艺包&并实现稳定的国产化+这
是,创新驱动发展-时代背景下的必经之路+
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