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(57)摘要

本发明公开了一种超低硬度长碳链聚酰胺

弹性体及其制备方法。所述方法包括如下步骤：

长碳链聚酰胺盐、封端剂和水混合后于高压下进

行保压，然后泄压至常压后得到封端的聚酰胺预

聚物；聚酰胺预聚物的重复单元数为3～5个；聚

酰胺预聚物、分子链塑化剂、水、抗氧剂、催化剂

和聚醚或聚酯混合，升温后进行保压；然后继续

升温并抽真空，于真空条件下继续反应即得。本

发明硬段采用低重复单元的低聚物，软段采用至

少两种分子量的聚醚或聚酯，同时加入分子链塑

化剂共聚，由于在聚合中硬段的聚酰胺分子量

小，而软段的聚醚或聚酯分子量相对比较大，使

其硬段难以形成结晶，通过控制硬段的结晶度来

实现超低硬度的需求。
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1.一种超低硬度长碳链聚酰胺弹性体的制备方法，包括如下步骤：

（1）长碳链聚酰胺盐、封端剂和水混合后于高压下进行保压，然后泄压至常压后得到封

端的聚酰胺预聚物；

所述长碳链聚酰胺盐为由碳原子数为10~16的二胺和碳原子数为10~18的二酸反应得

到的盐；

所述长碳链聚酰胺盐为聚酰胺1010盐、聚酰胺1011盐、聚酰胺1012盐、聚酰胺1014盐、

聚酰胺1111盐、聚酰胺1211盐、聚酰胺1212盐、聚酰胺1214盐、聚酰胺1313盐、聚酰胺1311盐

或聚酰胺1312盐；

所述封端剂为癸二酸、十一碳二元酸、己二酸、己酸、硬脂酸和苯甲酸中至少一种；

所述封端剂与所述长碳链聚酰胺盐的摩尔比为0.01~0.05：1；

所述聚酰胺预聚物的重复单元数为3~5个；

（2）所述聚酰胺预聚物、分子链塑化剂、水、抗氧剂、催化剂与至少两种分子量的聚醚或

与一种聚醚和聚酯的组合混合，升温后进行保压；然后继续升温并抽真空，于真空条件下继

续反应，即得到所述超低硬度长碳链聚酰胺弹性体；

所述聚醚选自聚乙二醇、聚丙二醇、氨基封端的聚氧化乙烯醚、氨基封端的聚氧化丙烯

醚和聚四氢呋喃醚二醇；

所述聚酯选自聚己内酯二醇和聚碳酸酯型二醇；

所述聚醚或所述聚酯的相对分子量为4000~8000；

所述分子链塑化剂为邻苯二甲酸酯和/或三羟甲基丙烷；

所述抗氧剂为抗氧剂1010和/或抗氧剂1098；

所述催化剂为钛酸四丁酯和/或锆酸四丁酯；

所述聚醚或所述聚酯的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质

量的70~90%；

所述分子链塑化剂的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量

的5~30%。

2.根据权利要求1所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中，所述保压的条件如下：

压力为0.8~1.5  MPa，温度为190~210  ℃，时间为40~70min；

3.根据权利要求1或2所述的制备方法，其特征在于：步骤（2）中，所述保压的条件如下：

压力为1.0~1.9  MPa，温度为200~230  ℃，时间为1~1.5h；

然后再升温至230~260  ℃并抽真空；

所述真空条件的真空压力为0.05~10  KPa；

于所述真空条件下反应的时间为1~1.5  h。

4.根据权利要求1或2所述的制备方法，其特征在于：所述抗氧剂的加入量为所述长碳

链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量的0.5~1.0%；

所述催化剂的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量的0.3~
0.5。

5.根据权利要求1或2所述的制备方法，其特征在于：步骤（1）中，所述水的加入量为所

述长碳链聚酰胺盐与所述封端剂的总质量的10~20%；

步骤（2）中，所述水的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量
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的20~30%。

6.权利要求1‑5中任一项所述方法制备的超低硬度长碳链聚酰胺弹性体；

所述超低硬度长碳链聚酰胺弹性体的邵氏硬度小于30D。
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一种超低硬度长碳链聚酰胺弹性体及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种超低硬度长碳链聚酰胺弹性体及其制备方法，属于高分子化学和

材料合成与制备的领域。

背景技术

[0002] 长碳链聚酰胺由于碳链长度较长，除了具备一般聚酰胺具有的性质外，还具有很

多独特的性能，如分子链柔顺性好、吸水率较低、尺寸稳定性、耐溶剂性好、加工性能好等优

点，广泛应用到汽车制造、机械制造、电子电器等方面。聚酰胺弹性体是一种嵌段型共聚物，

其由聚酰胺硬段与聚醚或聚酯软段组成，通过调节软硬段的分子量、种类及二者的相对含

量，可以获得性能不同的聚酰胺类弹性体。而长碳链聚酰胺弹性体结合了长碳链尼龙与弹

性体的双重优势，具有原料来源广、力学性能优异、低温冲击性好、加工性能优异等特点，已

经成为汽车、航空航天、体育用品、电子机械、渗透分离等领域不可或缺的高附加值材料。

[0003] 聚酰胺弹性体具备聚酰胺材料与弹性体的相关性能，但目前市场上的聚酰胺弹性

体多以外国品牌为主，价格相对较高，同时这些弹性体的硬段基本上以PA11与PA12为主，可

PA11与PA12的合成相对比较复杂、工序操作难度大等，这些限制了它的应用。

[0004] 专利CN  102746643  A公开了一种尼龙弹性体及其制备方法，将聚酰胺40‑60份、增

塑剂60‑40份、纳米矿物0‑6份、聚烯烃与不饱和酸酐的接枝聚合物0‑5份及少量的热稳定剂

与光稳定剂混匀后，利用双螺杆熔融共混挤出的方法制备了尼龙弹性体。该方法存在混料

不均、挤出冒料、制品发黄、增塑剂部分析出等问题，同时利用这种方法得到的弹性体与共

聚反应得到的弹性体性能上也存在许多差距。专利CN  107383367A公开了一种聚醚酰胺弹

性体材料及其制备方法，该弹性体是由长碳链尼龙、聚醚和支化剂共聚组成，得到的弹性体

具有一定的柔软性和弹性、粘度和熔体强度也大大增加；但该方法利用的支化剂为多元醇

与多元酸，这些对弹性体的合成过程存在一定的影响，导致最终合成材料的性能达不到理

想的效果。

[0005] 目前，虽存在不少关于聚酰胺弹性体的研究，但超低硬度的长碳链聚酰胺弹性体

却很少，现有的聚酰胺弹性体大多硬度范围在25D以上，为满足聚酰胺弹性体在某些领域要

求硬度超低的需求，制备一种超低硬度的聚酰胺弹性体显得很重要。

发明内容

[0006] 本发明的目的是提供一种超低硬度长碳链聚酰胺弹性体及其制备方法，本发明采

用长碳链聚酰胺作为硬段、聚醚或聚酯作为软段，同时加入分子链塑化剂，通过聚合的方

法，得到了超低硬度长碳链聚酰胺弹性体；该合成方法简单，易于操作，符合绿色发展的理

念。

[0007] 本发明所述“超低硬度”长碳链聚酰胺弹性体指的是所制备的聚酰胺弹性体的邵

氏硬度小于30D。

[0008] 本发明所提供的超低硬度长碳链聚酰胺弹性体的制备方法，包括如下步骤：
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[0009] (1)长碳链聚酰胺盐、封端剂和水混合后于高压下进行保压，然后泄压至常压后得

到封端的聚酰胺预聚物；

[0010] 所述聚酰胺预聚物的重复单元数为3～5个；

[0011] (2)所述聚酰胺预聚物、分子链塑化剂、水、抗氧剂、催化剂和聚醚或聚酯混合，升

温后进行保压；然后继续升温并抽真空，于真空条件下继续反应，即得到所述超低硬度长碳

链聚酰胺弹性体。

[0012] 上述的制备方法中，所述长碳链聚酰胺盐为由碳原子数为10～16的二胺和碳原子

数为10～18的二酸反应得到的盐。

[0013] 具体地，所述长碳链聚酰胺盐为聚酰胺1010盐、聚酰胺1011盐、聚酰胺1012盐、聚

酰胺1014盐、聚酰胺1111盐、聚酰胺1211盐、聚酰胺1212盐、聚酰胺1214盐、聚酰胺1313盐、

聚酰胺1311盐、聚酰胺1312盐等。

[0014] 上述的制备方法中，所述封端剂可为癸二酸、十一碳二元酸、己二酸、己酸、硬脂酸

和苯甲酸中至少一种。

[0015] 上述的制备方法中，所述聚醚可为聚乙二醇、聚丙二醇、氨基封端的聚氧化乙烯

醚、氨基封端的聚氧化丙烯醚和聚四氢呋喃醚二醇中至少一种；

[0016] 所述聚酯为聚己内酯二醇和/或聚碳酸酯型二醇；

[0017] 所述聚醚或聚酯的相对分子量为4000～8000。

[0018] 上述的制备方法中，所述分子链塑化剂可为邻苯二甲酸酯和/或三羟甲基丙烷；

[0019] 所述邻苯二甲酸酯可为邻苯二甲酸二辛酯；

[0020] 所述抗氧剂可为抗氧剂1010和/或抗氧剂1098；

[0021] 所述催化剂可为钛酸四丁酯和/或锆酸四丁酯。

[0022] 上述的制备方法中，步骤(1)中，所述保压的条件如下：

[0023] 压力为0.8～1.5MPa，温度为190～210℃，时间为40～70min；

[0024] 上述的制备方法中，步骤(2)中，所述保压的条件如下：

[0025] 压力为1.0～1.9MPa，温度为200～230℃，时间为1～1.5h；

[0026] 然后再升温至230～260℃并抽真空；

[0027] 所述真空条件的真空压力为0.05～10KPa；

[0028] 于所述真空条件下反应的时间为1～1.5h。

[0029] 上述的制备方法中，所述封端剂与所述长碳链聚酰胺盐的摩尔比为0.01～0.05：

1；

[0030] 所述聚醚或所述聚酯的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的

总质量的70～90％；

[0031] 所述分子链塑化剂的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总

质量的5～30％；

[0032] 所述抗氧剂的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量的

0.5～1.0％；

[0033] 所述催化剂的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总质量的

0.3～0.5。

[0034] 上述的制备方法中，步骤(1)中，所述水的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述封
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端剂的总质量的10～20％；

[0035] 步骤(2)中，所述水的加入量为所述长碳链聚酰胺盐与所述聚醚或所述聚酯的总

质量的20～30％。

[0036] 本发明方法制备的超低硬度长碳链聚酰胺弹性体，其邵氏硬度小于30D，断裂伸长

率大于600％。

[0037] 本发明具有如下优点：

[0038] (1)合成工艺简单，操作容易，适合规模化的推广，同时合成的弹性体硬度超低、韧

性好；(2)原料来源广，其中的二元酸与二元胺是以石油副产品为原料，利用微生物发酵的

技术得到的，符合绿色发展的理念；(3)采用长碳链尼龙作为硬段，合成温度较尼龙6、尼龙

66相对较低，工艺可控；(4)硬段采用低重复单元的低聚物，软段采用至少两种分子量的聚

醚或聚酯，同时加入分子链塑化剂共聚，由于在聚合中硬段的聚酰胺分子量小，而软段的聚

醚或聚酯分子量相对比较大，使其硬段难以形成结晶，通过控制硬段的结晶度来实现超低

硬度的需求。

具体实施方式

[0039] 下述实施例中所使用的实验方法如无特殊说明，均为常规方法。

[0040] 下述实施例中所用的材料、试剂等，如无特殊说明，均可从商业途径得到。

[0041] 实施例1、

[0042] 在反应釜中加入35600g聚酰胺1010盐，然后加入202g癸二酸、去离子水3580g，升

温到210℃，待压力达到0.8MPa后，保压40min，然后泄压至常压得到封端的聚酰胺1010低聚

物；重复单元数在3左右。

[0043] 将上述得到的聚酰胺1010低聚物30000g与40000g分子量为8000的聚乙二醇、

30000g分子量为4000的聚丙二醇、20000g去离子水及5000g羟基封端的邻苯二甲酸二辛酯

混合均匀后加入到反应釜中，并加入1000g抗氧剂1010及500g钛酸四丁酯，升温至230℃，釜

内压力升到1.0MPa后，保压90min，然后再升温至260℃，反应30min，抽真空致0.05KPa下反

应60min后，向釜内充入氮气，打开下出料口，熔体经冷却切粒干燥后，得到超低硬度长碳链

聚酰胺1010弹性体。

[0044] 本实施例制备的超低硬度长碳链聚酰胺1010弹性体的性能如表1中所示。

[0045] 实施例2、

[0046] 在反应釜中加入38400g聚酰胺1012盐，然后加入730g己二酸，去离子水7826g，升

温到190℃，待压力达到1.5MPa后，保压70min，然后泄压至常压得到封端的聚酰胺1012低聚

物；重复单元数在5左右。

[0047] 将上述得到的聚酰胺1012低聚物30000g与150000g分子量为4000的聚乙二醇、

120000g分子量为8000的聚四氢呋喃醚二醇、90000g去离子水及90000g羟基封端的邻苯二

甲酸二辛酯混合均匀后加入到反应釜中，并加入1500g抗氧剂1098及900g锆酸四丁酯，升温

至200℃，釜内压力升到1.9MPa后，保压60min，然后再升温至230℃，反应60min，抽真空致

10KPa下反应90min后，向釜内充入氮气，打开下出料口，熔体经冷却切粒干燥后，得到超低

硬度长碳链聚酰胺1012弹性体。

[0048] 本实施例制备的超低硬度长碳链聚酰胺1012弹性体的性能如表1中所示。
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[0049] 实施例3、

[0050] 在反应釜中加入41200g聚酰胺1211盐，然后加入432g十一碳二元酸(其与聚酰胺

1012盐的摩尔比为0.02：1)，去离子水3020g，升温到200℃，待压力达到1MPa后，保压50min，

然后泄压至常压得到封端的聚酰胺1211低聚物；重复单元数在4左右。

[0051] 将上述得到的聚酰胺1211低聚物10000g与20000g分子量为5000氨基封端的聚氧

化丙烯醚、20000g分子量为5000聚己内酯二醇、12500g去离子水及5000g三羟甲基丙烷混合

均匀后加入到反应釜中，并加入400g抗氧剂1098为聚酰胺1211盐与及200g锆酸四丁酯，升

温至210℃，釜内压力升到1.5MPa后，保压80min，然后再升温至250℃，反应50min，抽真空致

1KPa下反应70min后，向釜内充入氮气，打开下出料口，熔体经冷却切粒干燥后，得到超低硬

度长碳链聚酰胺1211弹性体。性能见表1

[0052] 表1各样品的性能

[0053]

[0054] 由表1中的数据可以看出，本发明制备的弹性体，不仅硬度低、拉伸强度高，而且断

裂伸长大(断裂伸长率低)、冲击回弹性非常好。

[0055] 以上所述实例仅为本发明的举例说明而已，并非用以限定本发明的实质技术内容

范围，任何他人在不脱离本发明的内容研究范围情况下，相关技术人员对此所作的任何修

改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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