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半芳香族尼龙研究进展
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(中国兵器工业集团第五三研究所，济南 250031)

摘要：简述了半芳香尼龙的基本定义、合成路线和结构特点，介绍了几种半芳香尼龙的主要性能特点及发展。从

合成方法的角度，简述了半芳香尼龙的国内外发展概况和主要产品类型，同时简要回顾了半芳香族尼龙国内外研究

进展与成果。因为半芳香尼龙具有优异的耐热性能、耐老化性能、尺寸稳定性能等，其应用的领域十分广阔，具有较

大的发展潜力。提出了半芳香尼龙的研究开发将会促进耐高温材料行业的进步与发展，推动电子、电器、汽车工业的

发展。
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Research and Development of Semi-Aromatic Nylon
Wang Baosheng ，Zhuge Jiong ，Zhang Youqiang，Wang Xuhua

( Institute 53, China North Industries Group Corporation，Jinan 250031，China)

Abstract ：The basic definition，synthetic route and structural characteristics of semi-aromatic nylon were briefly described，

and the main performance characteristics of semi-aromatic nylon were introduced. The domestic and foreign development and main

product types of semi-aromatic nylon were reviewed from the perspective of synthetic method，meanwhile，the research progress and

achievements of semi-aromatic nylon at home and abroad in recent years were briefly introduced. Because semi-aromatic nylon has

excellent heat resistance，aging resistance，size stability and so on，its application field is very broad，and has great development po‐

tential. It was proposed that the research and development of semi-aromatic nylon will promote the progress and development of the

high temperature resistant material industry and promote the development of the electronics，electrical appliances and automobile in‐

dustries.
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尼龙(聚酰胺)是含有—CONH 结构的缩聚型高分子化

合物，它是由二元酸和二元胺经过缩聚反应制得的。尼龙具

有优异力学性能、热性能以及化学性能，是工程塑料中品种

最多、产量最大、用途最广的树脂[1]。

根据二元酸和二元胺中碳原子数不同，可以制得不同种

类的尼龙，其中脂肪族尼龙占绝大多数。但由于结构上的原

因，这些尼龙存在使用温度较低，同时环境湿度较大时，因吸

水会导致力学性能下降等缺点，限制了其应用领域。因此具

有良好耐高温性能，同时具有较好尺寸稳定性和力学性能的

半芳香族尼龙是目前高温尼龙的研究热点[2‒3]。

1 半芳香族尼龙的性能特点

半芳香族尼龙是由脂肪族二胺或二酸与带芳香环的二

酸或二胺，经缩聚而制得[4‒5]。在其分子主链段中含有芳香

环，其主要结构单元如下[6]：

由于芳香环的存在，使得半芳香尼龙具有优良的性能
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图1 半芳香族尼龙主要结构单元(R为脂肪族链)
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特点[7‒8]：

(1) 优异的耐热性能，玻璃化转变温度(Tg)达到 100℃

以上。

(2) 变形性、收缩性、蠕变性小，尺寸比较稳定。

(3) 力学性能均优于一般脂肪族尼龙。

(4) 疲劳强度大。

(5) 具有优良的耐热老化性能及较好的尺寸稳定性。

(6) 具有较低吸水率，而且在吸水后对产品尺寸及力学

性能影响较小。

(7) 电绝缘性能优良，还有出色的耐电弧性及漏电痕

迹性。

(8) 具有较好的耐溶剂和耐腐蚀性能。

(9) 线膨胀系数小，低翘曲，有良好的加工性能。

2 半芳香族尼龙的发展概况

2. 1 国外概况

国外对于半芳香尼龙的合成以及改性进行了大量的研

究工作。

20世纪50年代Lum等以间苯二甲胺和己二酸为原料通

过缩聚反应合成了结晶性聚酰胺树脂MXD6，作为一种结晶

性半芳香尼龙，初期主要用于生产纤维，在工业上，MXD6主

要用于包装材料和代替金属作工程结构材料，具有吸水率

低，热变形温度高，拉伸强度、弯曲强度高，收缩率小以及优

良的气体阻隔性等性能[9]。

聚对苯二甲酰己二胺(PA6T)[10‒11]是由日本三井化学公司

开发成功的，具有高熔点310℃、高热变形温度(约290℃)、高

刚性、高强度、吸水率低、优良的耐化学品性以及优良的流动

性和尺寸稳定性。这些优良性能使得PA6T可用于表面黏着

技术(SMT)用电子连接器，可取代铝铸作金属部件，可在汽

油或高温引擎油环境下使用。

聚对苯二甲酰壬二胺(PA9T)[12]是通过壬二胺和对苯二

甲酸熔融缩聚制备而成的，PA9T的Tg较高，可以达到125℃，

并且它具有高的结晶性，这些特性使得PA9T在高温环境下

具有较高的强度和良好的韧性。同时它还具有低翘曲、耐腐

蚀、高尺寸稳定性及极低吸水性，其吸水率只有0.17%，是所

有尼龙中最低的[13]。

在合成半芳香族尼龙的过程中，添加另一种或多种共聚

单体，可得到半芳香族共聚尼龙，用于改善半芳香族尼龙的

某些性能[14]。荷兰DSM公司以对苯二甲酸与四亚甲基二胺

和六亚甲基二胺为原料通过共聚，制备出了含有四亚甲基对

苯二酰胺单元和含有六亚甲基对苯二酰胺单元的半芳香族

聚酰胺[14]。它的熔点高达 290℃，同时还具有高尺寸稳定性

和良好的力学性能。德国BASF公司采用一种共聚酰胺、粒

状或纤维状填料、聚合物弹性体以及常规添加剂、助剂等制

备的半芳香尼龙其熔点为 290～340℃，结晶度可达到 40%

以上，Tg大于 130℃[15]。日本可乐丽公司开发的一种聚酰胺

组合物 PA9M-T[16‒18]是在 PA9T的原料的基础上增加辛二胺

进行共聚制得的。PA9M-T具有良好的力学性能、耐热性能

和结晶性能，其可熔融模塑的温度范围较宽，模塑性较好，可

以承受SMT过程，此外还具有较好的表面洁滑性和抗震性，

可用作工业品和日常用品的模塑材料[9]。日本三井化学公

司开发的半芳香共聚酰胺[19]是以带有苯环的二酸、脂肪二胺

以及内酰胺或者氨基羧酸为主要原料共聚制备的。它具有

良好的力学性能和耐热性能，其Tg为70～150℃，熔点260～

360℃，此外还具有良好的耐摩擦性、阻燃性和低吸水率。在

用于制作连接器、精密电子元件等方面有着广泛的应用前

景。杜邦开发的Zytel HTN51G、52G和54G三个系列是属于

PA6T的改性产品是属于半芳香族尼龙[20]。ZytelHTN相比于

其他系列的HTN具有更高的强度、抗水解性、耐化学品性和

耐热性，该系列长期使用温度在 150℃左右，热变形温度可

达 280℃，能在高热高湿环境下保持良好的力学性能。同

时，该系列回焊能力突出，SMT兼容性较好，电气性能优越。

20 世纪末至21世纪初，随着科技的飞速发展，塑料市场

对耐热尼龙类工程塑料的需求不断增长，相关数据表示此类

尼龙塑料用量每年以 15%～25%的速度增长。为了与时俱

进，当时有大量国外相关生产企业纷纷扩大了自己的产能，

增建了各式新的生产装置，积极改进半芳香族尼龙性能、扩

展其应用领域。EMS Grivory公司将其位于瑞士的Grivory

HT PA6T聚合和配混产能扩大一倍，于 2007年底完成。美

国杜邦公司在2005年宣布在新加坡建造Zytel HTN PA6T的

新工厂，产能15 000 t，并于2009年投入运营。与此同时，各

公司不断开发半芳香尼龙的新牌号，如杜邦公司开发的Zy‐

tel HTN 系列[21]。美国阿莫科，日本三井化学等企业也开始

增加产能及产量，从而满足耐热尼龙市场的需求。日本可乐

丽公司生产的PA9T一直是在日本出售极好的半芳香型尼龙

材料，2010年第二阶段扩产后，可乐丽的 PA9T纯树脂的产

量达到12 500 t/a。

Papaspyrides 等[22]通过热重分析法，比较了不同对苯二

甲酸酯基半芳族盐直接固相缩聚反应，研究了二胺亚甲基链

段长度的增加对聚合的影响，记录到的重量减轻归因于水和

二胺蒸发的结合。在不同对苯二甲酸酯基半芳族盐直接固

相缩聚反应中，一些二胺总是损失到气相中，因此，所形成聚

合物的分子量受到酸和胺端基不平衡的限制。较短的链二

胺转化为较长的链二胺，显著降低了二胺的挥发性，允许更

多的二胺进入聚合物晶格，从而产生更高的最终相对分子质

量的聚酰胺。热重曲线表明，随着二胺长度的增加和挥发性

的降低，可获得更高的分子量。

Wolffs 等[23]探索了不使用聚合溶剂以及利用二羧酸进

行聚合的可能性，发现了未来生产交替共聚酰胺的新途径，

合成的新型半芳香族生物基共聚酰胺 PA 4T/4Y 和 PA 6T/

6Y 是采用疏水性生物基二元羧酸癸二酸、十八烷二酸或氢

化二聚脂肪酸(Y = C10，C18或C36)与对苯二甲酸T 交替共

聚制成的。具体是采用逐步合成方法，首先制备直链C4或

C6二胺的对苯二甲酸二胺4T4或6T6，然后用上述脂肪族二

元酸制备固体盐，并进行固态后缩合。在缩聚过程中避免了
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对苯二甲酰胺部分的转酰胺基反应，从而防止了聚酰胺的无

规化。尤其是二氨基丁烷基的PA 4T/4Y 共聚酰胺表现出严

格的交替性质，导致聚合物的高结晶度和高熔点。当加热熔

融状态的聚合物时，此时互锁原理不再阻止对苯二甲酰胺部

分的氨基转移，特殊的交替特征变得特别明显，从而导致分

子链无规化以及聚合物熔点和结晶度的降低。

Tamboli等[24]对芳香族二酸进行改性，在分子链间引入

了1，3，5 s-三嗪杂环和亚甲基间隔基团，通过傅里叶变换红

外光谱、核磁共振等技术对其进行了表征。通过山崎磷酸化

方法聚合这种二酸和各种芳香族二胺，其产率较为可观。X

射线衍射表明，所有这些聚酰胺都是无定形的，具有出色的

溶解性，并且容易溶解在酰胺型极性非质子极性溶剂中。热

重分析和差示扫描量热法分析表明。这些聚合物显示出良

好的热稳定性，Tg 为 143～223℃，失重温度约为 426～

455℃。同时这些聚酰胺也具有良好的阻燃性与胶态稳

定性。

2. 2 国内概况

21世纪初，国内在半芳香尼龙的研究方面鲜有报道[25]。

2000年以后，郑州大学工程塑料研究室，合成了一系列的新

型长碳链半芳香尼龙，以石油发酵方法生产的长碳链脂肪族

二元胺是其合成成功的关键。高丽君等[26]以对苯二甲酸和

十二碳二元胺为单体制备出了聚对苯二甲酰十二碳二胺

(PA12T)，并研究了其热降解过程与机理。裴晓辉等[27‒28]制

备出了聚 4，4’-二羧基联苯砜十二碳二胺和聚 4，4’-二羧基

联苯醚十二碳二胺等，并研究了它们的一些基本的物理和化

学性能(结晶、热降解等)。

上海杰事杰新材料有限公司发明了一种合成高韧性半

芳香尼龙的方法[29]，通过在合成半芳香尼龙的过程中添加长

碳链的脂肪族尼龙树脂(1%～40%)进行共聚，制备了高韧性

的半芳香尼龙。弯曲弹性模量可达300 MPa以上，缺口冲击

强度高达 100 J/m，断裂伸长率在 6%以上，但由于其是共聚

制得，拉伸强度仅为40 MPa左右。2006年，上海杰事杰新材

料股份有限公司自主研究开发了一种高性能聚酰胺树脂

HPN系列(生产能力为 1 000t/a)，并正式试车投产[30]，杰事杰

HPN系列产品的成功面世正式结束了国内耐高温尼龙市场

完全被少数国外跨国公司垄断的局面，在中国改性塑料发展

历史上留下了浓墨重彩的一笔。

金发科技股份有限公司从2006年开始研发聚对苯二甲

酰癸二胺(PA10T)[31‒36]，2009 年，成功推出牌号为 Vicnyl 的

PA10T产品，其年产可达1 000 t，其超低的吸水率，优良的耐

热性，优良的耐化学性能，耐无铅焊锡温度高达280℃ ，具有

更好的尺寸稳定性和注塑加工性能。金发公司PA10T产品

的成功商业化，不仅填补了我国自主研发高温尼龙新材料上

的空白，也使得该公司成为了国内第2个拥有耐高温尼龙工

业化技术的单位。

近年来，国内也对半芳香尼龙进行了更深入的研究

探索。

曹民等[37]合成了半芳香族耐高温尼龙聚对苯二甲酰十

二烷二胺(PA12T)。其聚合单体为 1，12– 十二烷二胺和对

苯二甲酸，溶剂为去离子水。最优反应条件为245℃，0.07的

封端剂比例，排水比例为 25%，通过预聚合加固相增黏方法

制得。并通过傅里叶变换红外光谱等对产物进行了表征。

制得的 PA12T 具有较高的熔点与结晶温度，热稳定性能良

好，还具有较好的力学性能，可用于一般工程塑料应用领域。

杨汇鑫等[38]合成了半芳香族耐高温尼龙聚对苯二甲酰

己／癸二胺(PA6T/10T)。其聚合单体为己二胺，癸二胺和对

苯二甲酸，聚合工艺为预聚合／固相增黏。使用红外光谱，

核磁共振谱等对合成的树脂进行了结构表征。然后使用玻

璃纤维对PA6T/10T增强改性，与传统的玻璃纤维增强聚(对

苯二甲酰／己二酰)己二胺(PA6T/66)相比，两者力学性能差

异不大，但是前者的热稳定性和耐老化性能得到明显提升。

李建伟等[39]合成了耐高温尼龙——聚对苯二甲酰戊二

胺－共－己二胺(PA5T/6T)共聚物。聚合单体为生物基戊二

胺、己二胺和对苯二甲酸，聚合工艺为预聚合与固相增黏。

在聚合过程中，通过低温和排水比例的配合，大幅削弱了戊

二胺脱氨环化副反应。与传统耐高温尼龙PA5T/66相比，生

物基耐高温尼龙PA5T/6T有良好的力学性能，同时也有较高

的玻璃化转变温度和热滞留保持率。

我国的半芳香族尼龙在产量和性能方面与国外发达国

家相比仍还存在着差距，尤其是在产品的深度开发上。国内

现有的合成技术，产品种类及各项理化性能都有希望进一步

提高。

3 半芳香族尼龙的应用

半芳香尼龙因其优良耐热的性能，易加工性，特别适合

生产各种耐热部件、薄壁产品，其产品在汽车和电子电气等

领域应用广泛[40‒41]。

3. 1 汽车领域

汽车工业的发展离不开轻量化、低油耗、降低有害气体

排放这些标准。为了达到这些标准，提高汽车发动机燃烧室

的燃烧温度，可使燃油燃烧更充分，以有效降低一氧化碳排

放量及油耗，但这将会导致发动机工作温度的提高，因此对

汽车发动机及附近所使用塑料材料的耐热性能也需要进一

步提高[42‒43]。与此同时，汽车工业为了满足轻量化和环保的

要求，以耐高温塑料来替代无法回收的热固性塑料以及发动

机附近的燃油系统、冷却系统、排气系统等金属零部件。随

着半芳香族尼龙不断发展，半芳香族尼龙由于具有良好的力

学性能、耐高温、耐腐蚀、质量小等优点，因此，越来越多的半

芳香尼龙应用于汽车机罩、油箱、油管等燃油系统部件、汽车

传动系、底盘与热控制部件、中间冷却器罐、滚动轴承保持

架、发动机支架和要求低摩擦系数的滑动部件等[44]。另外由

于半芳香尼龙具有抗蠕变性、抗疲劳强度，还可用于传感器、

连接器、开关以及油过滤器外壳等。半芳香尼龙还可代替聚

苯硫醚、聚醚醚铜等材料用于气缸、活塞推杆的制造。如德

国大众公司用半芳香尼龙Zyltel HTN PPA制造加热器循环
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阀，克莱斯勒公司用半芳香尼龙材料生产发动机谐振器。杜

邦公司用65%玻璃纤维和矿物混杂增强的半芳香尼龙制造

燃油系统的节流阀体、液压控制元件，油过滤器、油泵及冷却

系统的部件。阿莫科公司用名为Amodel的半芳香尼龙制造

汽车恒温器外壳、启动齿轮等部件。可乐丽公司用PA9T制

造汽车齿轮、轴承及燃料管路等部件。

3. 2 电子电气领域

21世纪以来，工业发达国家的电子电气产品发展方向

为小型化、轻量化、薄壁化、高性能化、集成高密度化和低成

本化，一些高新技术开始应用于产品生产。比如在电路板两

面安装芯片和电子元件，更多地采用表面安装技术[45]，但所

用材料必须耐流焊锡200℃以上的高温，并在270～280℃维

持 45～75 s。密集型插针需要漏电性能很高的材料，同时，

电子产品的使用环境也对材料的耐热性能提出更高的要求。

半芳香尼龙具有良好的耐热性、漏电性以及较高的耐回流焊

温度，因此半芳香尼龙是电子产品相关部件的理想材料，可

用于连接器、接插件、线圈骨架等。例如用杜邦公司 Zytel

HTN可生产双面可插入的连接器；用阿莫科公司的半芳香

尼龙可以生产各种连接器，印刷电路基板，线圈骨架，各种敏

感元件等。还可以利用半芳香尼龙的耐热、低翘曲性能作为

铝电解电容器座板，利用其耐热耐焊锡性能作为LED盖，利

用其热变形温度、冲击强度高性能可作为高亮度电源部件。

3. 3 其他应用

由于半芳香尼龙的耐热性好，并兼具优良坚固性和染色

性，在经纤化后，可作为衣料及工业用纤维材料[46]。

半芳香尼龙也是良好的复合材料基体，在LED行业主

要应用于LED支架，具体应用于LED显示屏上的黑料和应

用于中低功率LED照明的白料。均要求树脂具有良好的稳

定性、耐热性和高流动性。黑料为50%以上矿物填充型，对

树脂颜色则基本无要求，白料为钛白粉增白加矿物增强型，

要求树脂颜色白，且高温无明显黄变。而以半芳香尼龙为基

体生产的填充增强复合材料，很好满足了以上要求。

由于半芳香族尼龙具有耐热性、高强度、高刚性、尺寸稳

定性、吸水率低、耐化学药品、耐油、低线膨胀系数和优良的

电绝缘性等性能，可用于生产割草机发动机的绝缘子，机械

轴承的保持架，空气压缩机阀片，油田抽油杆用导轨、扶正

器，抽水机管件，连接件，阻隔薄膜等[47‒49]。

最近使用半芳香族尼龙制成的过滤膜进行水处理也是

一大研究热点。Khan等[50]研究了来自 Film Tec Corporation

的两种市售过滤膜对生物污染的过滤效果。一种是聚酰胺

芳族反渗透(RO)(BW30)薄膜，另一种为半芳族纳米过滤

(NF270)膜。将膜样本固定在可移动的试样上，并在连续流

动的情况下放置于含有机碳的本地微生物的水中。生物膜

形成后，取出膜样本进行分析。分析结果表明，NF膜比RO

膜更耐生物污染，且清洁后NF膜的初始化学特征得到更好

的恢复，有望循环利用。Giagnorio等[51]在评估了三种广泛使

用的商业纳滤膜——NF90膜、NF270膜与Hydra70膜对饮用

水中铬的去除效果。Cr(VI)截留率会受到铬的形态、进料溶

液的化学性质和不同膜的分离机制影响。其中，NF90膜在

进料液的高离子强度下也保持非常高的污染物截留率。同

时，与NF270膜相比，NF90膜暴露于Cr(VI)时不易降解，选

择性损失很小。

4 结语

21世纪以来，随着科技的发展，市场对材料的耐高温性

能和耐高温材料的功能化提出了新要求，相关从业者在对半

芳香尼龙的共聚改性以及新型的半芳香尼龙的合成方面做

了大量工作，促进了耐高温材料行业的进步与发展。半芳香

尼龙具有许多优异性能，例如：优良的耐高温性；高温下的高

刚性；良好的韧性；突出的耐化学药品性；优异的流动性；低

廉的材料价格；注塑制品不产生飞边，不需要后加工；制品从

PA6，PA66或聚对苯二甲酸乙二酯(PET)/聚对苯二甲酸丁二

酯(PBT)材料转换为半芳香尼龙材料时，基本不需要修改模

具等，尤其在各种要求耐高温的场合中具有广阔的应用前

景。半芳香尼龙的研究开发将会进一步推动电子、电器、汽

车工业的发展。
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