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摘要： 为了提升聚酰胺(PA)6的耐热性能和力学性能，选用间苯二甲胺(MXDA)和对苯二甲酸(PTA)为原材料，先

合成对苯二甲酸间苯二甲胺盐(MXDA-T盐)，再与己内酰胺共缩聚，制备得到一系列MXDA-T盐改性PA6树脂。傅

里叶变换红外光谱测试结果表明 MXDA-T 盐链段成功引入 PA6 分子主链中；树脂相对黏度测试结果表明 MXDA-T

盐具有较高的反应活性，可获得相对黏度较高的MXDA-T盐改性PA6树脂；热重测试结果表明随着MXDA-T盐用量

的增加，MXDA-T盐改性PA6树脂的热稳定性逐步提升；动态力学热分析和差示扫描量热分析的结果表明，随着共聚

组分中 MXDA-T 盐用量增加，MXDA-T 盐改性 PA6 树脂的熔融和结晶温度降低，玻璃化转变温度提高，当 MXDA-T

盐组分质量分数为20%和30%时，聚合物由半结晶态转变为非晶态；力学性能测试结果表明随着共聚组分中MXDA-

T盐用量的逐步提升，改性PA6树脂的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和缺口冲击强度均呈现出先减后增的变化

趋势，当MXDA-T盐的质量分数为30%时，改性PA6树脂的力学性能最佳。
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Abstract ： In order to improve the heat resistance and mechanical properties of polyamide (PA) 6，m-xylylenediamine 

(MXDA) and terephthalic acid (PTA) was selected as raw materials，then the MXDA salt of PTA (MXDA-T salt) first was synthe‐

sized，and then it was copolymerized with caprolactam to prepare a series of MXDA-T salt modified PA6 resins. The infrared spec‐

trum test results indicate that the MXDA-T salt segment of polyamide is successfully introduced into PA6 molecular main chain. The 

relative viscosity test results of the resin indicate that the MXDA-T salt has high reaction activity and MXDA-T salt modified PA6 

resin with high relative viscosity can be obtained. The thermogravimetric test results show that with the increase of the content of 

MXDA-T salt，the thermal stability of MXDA-T salt modified PA6 resin gradually improves. The results of dynamic mechanical 

thermal analysis and differential scanning calorimetry analysis show that with the increase of MXDA-T salt content in the copolymer 

component，the melt and crystallization temperature of MXDA-T salt modified PA6 resin decrease，and the glass transition tempera‐

ture increases. When the contnet of MXDA-T salt reaches 20 wt% and 30 wt%，the polymer changes from semi crystalline to amor‐

phous. The test results of mechanical properties show that with the gradual increase of the content of MXDA-T salt in the copolymer 

components，the tensile strength，bending strength，bending modulus，and notch impact strength of MXDA-T salt modified PA6 resin 

show a trend of first decreasing and then increasing. When the content of MXDA-T salt is 30 wt%，the mechanical properties of 

MXDA-T salt modified PA6 resin are the best.
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聚酰胺(PA)是分子链上含有重复酰胺基团一类

树脂的总称，其综合性能优异[1]，特别是在力学性

能[2]、耐化学品性、耐候性[3]等方面相较于通用树脂

具有明显优势，其产品品种具有多样性，代表性产

品包含 PA6，PA66，PA1010，PA6T/6，PA9T，PA10T

等，应用领域亦十分广泛，可用于纤维纺丝[4]、薄膜

包装[5]、工程塑料等各个领域[6]。

PA6是PA体系中产量和用途最大的一类，占比

超过70%，其属于脂肪族聚酰胺，分子柔顺性较大，

为了增大其强度，一般可通过添加无机纤维[7-8]、填

料粒子[9-10]等方式，但这会在一定程度上导致材料韧

性降低。将PA6单体与芳香族PA单体共聚，是解决

这一问题的一种方法。韩冰等[11]通过溶液共聚的方

法制备了半芳香共聚PA6T/6，并系统研究了共聚单

体配比、共聚反应温度、时间等工艺因素对共聚物

熔点、特性黏数和结晶性能的影响，结果表明，共聚

物的特性黏数提高，熔点也得到小幅提升，影响共

聚物熔点的主要因素是原料配比和聚合物链段的

规整度，随着熔点升高，结晶热焓提高，结晶速率增

快，结晶能力增强。笔者选用间苯二甲胺(MXDA)

和对苯二甲酸(PTA)为原材料，先合成对苯二甲酸

间苯二甲胺盐(MXDA-T盐)，再与己内酰胺(CPL)共

缩聚，制备得到一系列MXDA-T盐改性 PA6树脂，

研究了MXDA-T 盐含量对改性 PA6耐热性能和力

学性能的影响，为PA6的共聚改性提供借鉴。

1 实验部分

1. 1　主要原料

己内酰胺：工业级，中国石化巴陵石化公司；

MXDA：工业级，鞍山七彩化学股份有限公司；

PTA：工业级，中国石化扬子石油化工有限公

司；

苯甲酸：分析纯，阿拉丁试剂有限公司。

1. 2　主要仪器及设备

高温高压聚合反应釜：FCF型，烟台科立化工设

备有限公司；

注塑机：MA1200 型，海天塑机集团有限公司；

傅里叶变换红外光谱(FTIR)仪：NICOLET IS 

10型，杭州明凯科技有限公司；

数字式自动黏度仪：IVS300-4 型，杭州中旺科

技有限公司；

差示扫描量热(DSC)仪：DSC3型，梅特勒-托利

多(科技)中国有限公司；

热重 (TG)分析与动态力学热分析仪：MCR 

702e MultiDrive型，上海安东帕有限公司；

万能试验机：ZBC7750-C 型，美斯特工业系统

(中国)有限公司；

塑料摆锤冲击试验机：501J 型，深圳万测试验

设备有限公司。

1. 3　试样制备

称取一定量的 PTA 加入去离子水中，搅拌使

PTA 分散，升温至 50 ℃；保持搅拌然后缓慢加入

MXDA 液体，保持体系温度在 50~80 ℃，直至体系

pH 达到 7.5，得到 MXDA-T 溶液；将 MXDA-T 溶液

置于-5 ℃的环境中放置12 h，然后抽滤得到含有一

定水分的MXDA-T盐，将之置于温度50 ℃、绝对气

压1 000 Pa的环境下干燥6 h，得到MXDA-T盐。再

依据表 1 配方将一定量的 CPL 和 MXDA-T 盐投入

反应釜中，并加入苯甲酸和去离子水，用高纯氮气

置换反应釜内空气3~4次，升温至220 ℃，保持釜内

压力 1.2~1.5 MPa，保温保压反应 2 h 再升温至

250 ℃，保持釜内压力1.5~2.0 MPa，保压1.5 h后，放

气至 0.1 MPa，排空水汽后，逐步抽真空，使反应釜

内减压至-0.07 MPa，保压1.0 h后，即得到MXDA-T

盐改性PA6树脂。表1为MXDA-T盐改性PA6树脂

配方设计，图 1为MXDA-T盐改性PA6树脂的合成

反应式。

1. 4　性能测试与表征

FTIR 表征：将样品在 80 ℃干燥箱中干燥 2 h，

使用 FTIR 仪进行结构表征，参考标准为 GB/T 

6040-2019。

树脂相对黏度测试：将样品在80 ℃干燥箱中干

燥 24 h，然后配置成 0.005 g/mL的浓硫酸溶液进行

相对黏度测试，参考标准为 ISO 307-2019。

    表1　MXDA-T盐改性PA6树脂各组分质量分数   %

样品代号

PA6

c-PA6-1

c-PA6-2

c-PA6-3

c-PA6-4

CPL

99.8

94.8

89.8

79.8

69.8

MXDA-T盐

0

5

10

20

30

苯甲酸

0.2

0.2

0.2

0.2

0.2

注：聚合中还需添加全部原料质量20%的去离子水作为溶剂。
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图1　MXDA-T盐改性PA6树脂的合成反应式
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TG 测试：称取样品 5~8 mg，在 N2 氛围中，以

10 ℃/min 速率将样品升温至 800 ℃，参考标准为

ISO 11358-1-2022。

DSC分析：测试条件为N2氛围中，设定升、降温

速率均为 10 ℃/min，先升温至 280 ℃，然后降至

20 ℃，再升温至280 ℃。

动态力学热分析：将MXDA-T盐改性PA6树脂

样条恒温恒湿处理 24 h，测试温度范围为-70~

100 ℃，参考标准为 ISO 6721-5-1996。

拉伸强度和断裂伸长率测试：将样条置于恒温

恒湿箱中处理 24 h，测试时的拉伸速率为 50 mm/

min，参考标准为GB/T 1040.2-2006。

弯曲强度测试：将样条置于恒温恒湿箱中处理

24 h，测试时的弯曲速率为2 mm/min，无挠度，参考

标准为GB/T 9341-2008。

冲击强度测试：将样条置于恒温恒湿箱中处理

24 h，测试时的冲击能量选择7.5 J，参考标准为GB/

T 1043.1-2008。

2 结果与讨论

2. 1　MXDA-T盐改性PA6树脂的分子结构

运用FTIR对MXDA-T盐改性PA6树脂的分子

结构进行表征，图 2为MXDA-T盐改性PA6和普通

PA6的FTIR图。由图2可以看出，其谱图曲线基本

相同。MXDA-T 盐改性 PA6 在 870 cm-1 和 1 460 

cm-1处还出现了MXDA，PTA结构中苯环的特征吸

收峰，表明MXDA-T盐链段成功引入PA6的分子主

链中。

2. 2　MXDA-T盐改性PA6树脂的相对黏度

运用数字式自动黏度仪对 MXDA-T 盐改性

PA6树脂的相对黏度进行表征，结果见表2。由表2

可以看出，随着MXDA-T盐用量增加，树脂相对黏

度逐渐下降，但下降幅度很小，MXDA-T盐质量分

数为 30% 时，树脂相对黏度较普通 PA6 仅下降了

3.94%，表明MXDA-T盐具有较高的反应活性，可获

得相对黏度较高的共聚PA树脂。但在相同的聚合

工艺下，树脂相对黏度呈下降趋势，这可能是由于

MXDA-T盐中的二元胺与二元酸的比例略大于 1，

对树脂有微弱的封端作用。

2. 3　MXDA-T盐改性PA6树脂的力学性能

对普通 PA6 和 MXDA-T 盐改性 PA6 的力学性

能进行测试，结果见表 3。由表 3可知，随着共聚组

分中MXDA-T盐用量的逐步增加，MXDA-T盐改性

PA6的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和冲击强

度总体上均呈现出先减后增的变化趋势。这种现

象可能是由于当共聚组分MXDA-T盐用量较少时，

共聚对材料结晶性破坏明显，而苯环的刚性结构对

材料性能提升作用还不明显。当共聚组分用量进

一步提高时，由结晶被破坏导致的强度下降效果已

经不显著，而苯环结构对材料刚性的提升开始出现

明显效果。另外，结晶性聚合物在承受缺口冲击时

容易因缺口处的裂纹延展而断裂，非晶聚合物则对

缺口不敏感，在MXDA-T盐用量较高时，聚合物几

乎不结晶，缺口冲击强度上升。综合结果是当

MXDA-T盐的质量分数为30%时，MXDA-T盐改性

PA6 树脂的力学性能最佳，相比纯 PA6，其拉伸强

度、弯曲强度、弯曲弹性模量和缺口冲击强度同时

提高。但苯环使材料分子链之间滑移难度增加，拉

伸时材料不易屈服变形，只发生脆性断裂，材料的

断裂伸长率显著降低。

2. 4　MXDA-T盐改性PA6树脂的热性能

通过TG分析考察MXDA-T盐改性PA6的热稳

定性，如图 3所示。图 3表明，MXDA-T盐改性PA6

树脂具有优异的热稳定性，在N2气氛下，其初始分

解温度(失重5%的温度)≥370 oC，相比普通PA6均有

1 460
870

4 000 3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000

"�/cm
�1

c-PA6-2

c-PA6-4

c-PA6-3

c-PA6-1

PA6

图2　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的FTIR图

表2　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的相对黏度

项目

相对黏度

样品代号

PA6

2.79

c-PA6-1

2.77

c-PA6-2

2.75

c-PA6-3

2.70

c-PA6-4

2.68

表3　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的力学性能

项目

拉伸强度/MPa

断裂伸长率/%

弯曲强度/MPa

弯曲弹性模量/MPa

简支梁无缺口冲击
强度/(kJ·m-2)

简支梁缺口冲击
强度/(kJ·m-2)

样品代号

PA6

71.9

89.1

95.4

2 388.8

161

6.6

c-PA6-1

72.2

78.1

94.8

2 324.5

162.46

6.2

c-PA6-2

71.6

4.3

90.4

2 227.0

118.3

6.2

c-PA6-3

75.98

4.5

99.2

2 525.2

165.45

7.7

c-PA6-4

78.84

7.5

107.1

2 623.5

162.63

14.0
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所提升，且随着MXDA-T盐用量的增大，MXDA-T

盐改性PA6的初始分解温度和最大分解速率温度均

逐步提升，这是由于大量苯环结构引入其分子主链

中，使其热稳定性得到增强[12]。

采用动态力学热分析法进一步考查 MXDA-T

盐改性PA6树脂的热力学性能，如图4所示。图4结

果表明，与普通 PA6相比，随着MXDA-T盐用量的

增大，其损耗角正切值的峰值位置逐渐提高，反映

出材料玻璃化转变温度提高，同时峰强度也显著升

高，这可能暗示着材料中非晶结构占比提高，即材

料的结晶度降低[13-14]。

图5是普通PA6和MXDA-T盐改性PA6树脂在

动态力学热分析测试中储能模量随温度变化的曲

线。由图5发现普通PA6在玻璃化转变温度附近模

量变化较小，因为PA6是一种半结晶性材料，结晶是

提供其力学性能的主要因素，发生玻璃化转变前后

模量变化较小。而MXDA-T 盐改性 PA6的结晶被

破坏，玻璃化转变对其性能的影响显著增加[15]。

最后使用DSC分析MXDA-T盐改性 PA6树脂

的结晶性，图 6是普通 PA6和改性 PA6树脂的DSC

降温曲线。由图6可以发现，随着MXDA-T盐组分

用量增加，聚合物的结晶温度逐渐下降，结晶峰面

积逐渐减小。PA6，c-PA6-1，c-PA6-2的结晶温度依

次为 167.3，159.4，136.4 ℃，而聚合物 c-PA6-3/4 没

有明显的结晶峰。图7是普通PA6和改性PA6树脂

的DSC二次升温曲线。由图7可以发现与结晶过程

相对应，随着MXDA-T盐组分用量增加，聚合物的

熔融温度也逐渐下降，PA6，c-PA6-1，c-PA6-2的熔融

温度依次为222.3，214.5，199.6 ℃。聚合物c-PA6-3/

4因为降温过程中没有结晶，因此也没有熔融峰，但

其玻璃化转变较为明显，且DSC中显示的玻璃化转

变温度与动态力学热分析测试接近。表明材料在

MXDA-T盐组分质量分数达到20%后，已经不再是

半结晶材料，而是一种非晶材料[16]。

3 结论

(1) FTIR 测试结果表明 MXDA-T 盐成功引入

到PA6分子链中，且其具有较高的反应活性，可获得
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图3　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的TG曲线
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图4　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的损耗角正切值曲线
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图5　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的储能模量曲线
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图6　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的DSC降温曲线
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图7　MXDA-T盐改性PA6和普通PA6的DSC二次升温曲线
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相对黏度较高的共聚PA树脂。

(2)力学性能测试结果表明，随着共聚组分中

MXDA-T盐用量的逐步提升，MXDA-T盐改性PA6

树脂的拉伸强度、弯曲强度、弯曲弹性模量和冲击

强度均呈现出先减后增的变化趋势；当MXDA-T盐

的质量分数为30%时，MXDA-T盐改性PA6树脂的

综合力学性能最佳。

(3) TG分析和动态力学热分析测试结果表明，

随着MXDA-T盐用量的增大，MXDA-T盐改性PA6

树脂的初始分解温度逐步提升。

(4)动态力学热分析和DSC分析结果表明，随着

共聚组分中MXDA-T盐用量增加，MXDA-T盐改性

PA6树脂的熔融和结晶温度降低，玻璃化转变温度

提高，当MXDA-T盐组分质量分数达到 20%后，聚

合物由半结晶性转变为非晶性。
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