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具有抗氧功能封端剂对耐高温 PA6T／66 性能影响
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摘要：采用工业上成熟的预聚合 + 固相增黏工艺，将五种封端剂 ( 苯甲酸、乙酸、硬脂酸、3，5– 二叔丁基 –4– 羟基

苯甲酸和四甲基哌啶胺 ) 用于制备聚对苯二甲酰己二胺 (PA6T) 和聚己二酰己二胺 (PA66) 的共聚物。通过核磁碳谱

表征发现，3，5– 二叔丁基 –4– 羟基苯甲酸在预聚排水阶段排出，无法实现封端效果；苯甲酸、乙酸、硬脂酸和四甲基

哌啶胺成功封端。通过差示扫描量热测试发现，不同封端剂和用量对聚合物熔点影响不大。通过对产物进行热失重

和毛细管热滞留表征发现，具有抗氧功能的封端剂四甲基哌啶胺热失重拐点温度更高，热滞留保持率高达 69%，可显

著改善 PA6T／66 的热稳定性；且封端剂用量越多，热滞留保持率越高。通过对聚合物色板的 Lab 值测试发现，相对

于其它封端剂，使用四甲基哌啶胺封端的聚合物色板烘烤前后白度值更高，且封端剂用量越多，经烘烤前后色板颜色

更白，可有效改善 PA6T／66 树脂的颜色。
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Effects of End-capping Agents with Antioxidant Function on Performances of Heat Resistant Nylon PA6T／66
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Abstract ：Copolymers of polyhexamethylene terephthalamide (PA6T) and polyhexamethylene adipamide (PA66) were pre-

pared by industrially mature prepolymerization+solid-state-polymerization technology with five different end-capping agents (benzoic 

acid，acetic acid，stearic acid，3，5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid and 4-amino-2，2，6，6-tetramentylniperidine). Characteriza-

tions by NMR carbon spectroscopy found that 3，5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzoic acid was discharged during the prepolymerization 

stage，and the end-capping effect can not be achieved. Benzoic acid，acetic acid，stearic acid and 4-amino-2，2，6，6-tetramentylnipe-

ridine were successfully blocked. Differential scanning calorimetry tests results show that different end-capping agents and dosage 

has little effect on the melting point of the polymer. Through the thermal weight loss and capillary thermal retention characterization 

of the product，the end-capping agent 4-amino-2，2，6，6-tetramentylniperidine with antioxidant function has a higher inflection point 

of heat loss，and the thermal retention rate is as high as 69%. It can significantly improve the thermal stability of PA6T／66. The 

more the amount of blocking agent，the higher the heat retention retention rate. Through the Lab value test of polymer swatches，it is 

found that compared with other blocking agents，blocked with 4-amino-2，2，6，6-tetramentylniperidine polymer have higher white-

ness values before and after baking. The more the amount of capping agent，the more the color is improved. Therefore，it can effec-

tively improve the color of PA6T／66 resin.
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分子链具有重复结构单元酰胺基 (—CONH—)
的高聚物被称为聚酰胺 (PA)，其具有优异的力学性

能、自润滑性、耐磨性、耐溶剂性等，被广泛应用于各

种领域，是目前使用量最大的工程塑料之一。PA 按

聚合的重复单元可分为脂肪族、半芳香族和芳香族

三大类 [1–4]。半芳香族 PA 既具有全芳香族 PA 的高

熔点和耐热性，同时也具有脂肪族 PA 的良好熔体

加工能力而备受关注，成为近年来国内外学者们研

究的热点 [4–7]。

目前，半芳香族 PA 主要有以下几个系列：三井

公司通过高温高压溶液法制备的 PA6T／66 系列具

有良好阻燃性和耐热性，可有效改善注塑对模具的

污染，使产品外观精美 [8] ；由可乐丽研发的 PA9T
系列具有较好耐热性 [9] ；三菱公司制备的 MXD6，
PXD10 系列 [10] ；帝斯曼公司的 PA4T 系列 [11] ；金

发科技独立开发 PA10T 系列 [12] 以及世界各大公司

如巴斯夫、旭化成、通用电器公司、阿科玛等都有自

己的半芳香族 PA 产品，且都具有各自的优势 [13–14]。

尽管全球具有较多种类半芳香族 PA，但 PA6T
类高温 PA 具有成本低廉、吸水率适中等特点，成

为目前市场占有率最高的耐高温 PA 材料 [2，15]。而

纯 PA6T 熔点 (370℃ ) 高于其分解温度，无使用价

值 [16]。所以目前常用于降低 PA6T 熔点的方法是

与熔点较低的 PA66 共聚，使共聚物熔点降至 280～
320℃，让 PA6T 成为有价值的材料 [17]。

在制备 PA6T／66 共聚物时，需高温高压环境。

在此环境下，高聚物较易与空气中的氧气发生氧化，

破坏分子链结构，出现产物颜色发黄，性能下降等情

况，严重影响产品的使用 [18]。而过多的加入无机抗

氧剂又会导致抗氧剂析出、电击穿等问题 [19]。因此

笔者主要从封端剂出发，使用不同的封端剂对 PA6T
／66 进行封端，研究其对 PA6T／66 热稳定性的影

响；进一步研究了具有抗氧功能的封端剂四甲基哌

啶胺含量对 PA6T／66 热稳定性的影响。

1　实验部分

1．1　主要原材料

对苯二甲酸 (PTA) ：精制，纯度为 99.99%，扬子

石化—巴斯夫有限责任公司；

己二胺：工业级，纯度为 98.5%，河南神马尼龙

化工有限责任公司；

己二酸 (AA) ：精制，纯度为 99.99%，扬子石化

—巴斯夫有限责任公司；

次磷酸钠：分析纯，广州化学试剂厂；

苯甲酸 (BA) ：分析纯，广州化学试剂厂；

四甲基哌啶胺 (TEMP) ：分析纯，广州化学试剂

厂；

乙酸 (AcOH) ：分析纯，广州化学试剂厂；

硬脂酸 (SA) ：分析纯，广州化学试剂厂；

3，5– 二叔丁基 –4– 羟基苯甲酸：UV–612，分析

纯，广州化学试剂厂；

六氟异丙醇：分析纯，百灵威化学技术有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

核磁共振 (NMR) 分析仪：AVANCEШ500 型，

德国 Bruker 公司；

差 示 扫 描 量 热 (DSC) 分 析 仪：Netzsch-DSC 
200F3 型，德国 Netzsch 公司；

热重 (TG) 分析仪：Netzsch-TG 209 F3 型，德国

Netzsch 公司；

自动黏度仪：IVS300 型，杭州中望科技有限公

司；

全自动电位滴定仪：ZD–2 型，上海仪电科学仪

器股份有限公司；

毛细管流变仪：Dynisco-LCR7000 型，晴思贸易

上海有限公司；

全自动色差计：SC–80C 型，北京康光光学仪器

有限公司。

1．3　不同封端剂及含量的 PA6T／66 合成

将计量好的物料加入到 20 L 压力釜中，固定

PA6T／66 的物质的量比为 54／46，其中固定加入

2‰ ( 总质量 ) 的 1098 抗氧剂及 1‰（总质量）的

次亚磷酸钠催化剂。在制备不同种类的封端剂封

端 PA6T／66 时，封端剂用量固定为 PTA 物质的量

的 0.03 倍，当以端羧基封端时胺羧比为 1.025，以端

氨基封端时胺羧比为 0.995，目的是使反应体系中

氨基量高于羧基 1%，以弥补反应过程中氨基的损

失。同样在制备不同含量 TEMP 封端的 PA6T／66
时，胺羧比也符合此计量方式，其中 1# 为 PTA 物质

的量的 0.015 倍，2# 为 PTA 物质的量的 0.020 倍，以

此类推；加料完成后，抽真空、充氮气置换气体后，

加热到预定温度，并通过移去形成的水而保持压力

恒定。反应完成后，卸压至常压得到预聚物。预聚

物在转鼓中于 245℃固相增粘，增粘 2 h 后可得到 
PA6T／66 高聚物。

1．4　性能测试

采用乌氏黏度计在 (25±0.01)℃的 98% 的浓硫

酸中测量浓度为 1 g／dL 的 PA6T／66 高聚物的相

对黏度 ηr。
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用全自动电位滴定仪滴定合成聚合物端氨基

含量。取 0.5 g 聚合物 (0.05 g 预聚物 )，加苯酚

50 mL，加热回流，观察试样完全溶解后，冷却至室

温，用已标定的盐酸标准溶液滴定端氨基含量。

用全自动电位滴定仪滴定合成聚合物端羧基

含量。取 0.5 g 聚合物 (0.05 g 预聚物 )，加邻甲酚

50 mL，回流溶解，用已标定的 KOH– 乙醇溶液滴

定端羧基含量。

采用超导脉冲傅立叶变换核磁共振谱仪测试

PA6T／66 样品的核磁碳谱图，溶剂为氘代氯仿和六

氟异丙醇 1 ∶ 1 混合用来溶解样品。

采用 DSC 分析仪测试 PA6T／66 样品的熔点

和结晶温度，氮气气氛，流速为 50 mL／min。以

20℃／min 速率升温至 350℃，保持 2 min，然后以

20℃／min 速率冷却到 50℃，再以 20℃／min 速率

升温至 350℃。

采用 TG 分析仪测试 PA6T／66 试样的热分解

性能，氮气气氛，流速为 20 mL／min，以 20℃／min
速率升温升至 750℃。

使用毛细管流变仪测试 PA6T／66 试样的热稳

定性。取一定量样品放入流变仪毛细管内，待温度

升至 325℃后，恒温 5 min，恒定剪切速率为 1 000／
s，开始测量样品黏度，并每隔 15 s 记录一次。在第

9 次取样后，停止取样并恒温 900 s。恒温结束后以

同样条件继续取样 9 次，并记录黏度。其中 5 min
熔体黏度取自前 9 次所记录黏度的平均值，15 min
熔体黏度取自后 9 次所记录黏度的平均值。

用全自动色差计测试 PA6T／66 产物色板的

Lab 值。

2　结果与讨论

2．1　聚合反应研究

(1) 不同封端剂及 TEMP 用量的 PA6T／66 制

备。

目前工业生产 PA6T／66 的主要工艺有预聚熔

融法、预聚后双螺杆挤出增黏法以及预聚后固相增

黏三种工艺。其中预聚后固相增黏的方法因产物颜

色好，设备相对简单而被广泛使用。因此笔者也采

用预聚合后固相增黏的方法来制备 PA6T／66。预

聚后固相增黏的方法使用封端剂来控制分子量是必

不可少的。目前主要的封端剂按封端官能团可分为

胺类封端剂和酸类封端剂。而在大部分工业生产中

使用的酸类封端剂为 BA[20] 和 SA。因此笔者选用

的酸类封端剂为 BA、SA、AcOH 和 UV–612，选用

胺类封端剂为TEMP。其中，AcOH和TEMP为液态，

其余三种为固态。

笔者较全面地研究不同类别封端剂对 PA6T／
66 性能的影响，并研究了综合性能较好的 TEMP 封

端剂用量对 PA6T／66 性能的影响。合成的 PA6T
／66 的预聚物及增黏后的端基黏度数据见表 1。

表 1　端基、黏度测试

封端剂 封端剂用量
预聚端基／
(mol·t-1)

增黏后端基／ 
(mol·t-1) 相对黏度

氨基 羧基 氨基 羧基
BA 0.030 1 965 1 896 64 93 2.043

AcOH 0.030 1 909 1 860 84 97 2.160
SA 0.030 1 949 2 040 65   103 2.280

UV-612 0.030 2 048 1 834 59 95 2.627
TEMP 0.030 1 866 2 041 134 97 2.048
TEMP 0.015 2 146 1 917 160 94 2.344
TEMP 0.020 1 923 1 894 123 95 2.213
TEMP 0.025 1 953 1 906 129 94 2.158
TEMP 0.035 1 887 1 864 131 92 1.932

由表 1 可见，在固定 PA6T／66 物质的量比及

胺羧比的情况下，预聚物的端胺羧基相接近，均处于

1 800～2 100 mol／t 之间，所得预聚物聚合度相近。

说明在固定配方和工艺的情况下，预聚物的分子量

相近，能得到相对稳定的预聚物。因氨单体易挥发，

损失较多，所以一般情况下，增黏后氨基会低于羧

基。而以 TEMP 封端的聚合物氨基含量较高，这是

因为，TEMP 封端后，其分子结构上的叔氨基也会被

盐酸中和从而增加氨基含量，导致 TEMP 封端的增

黏产物氨基含量较高。从表 1 中以不同含量 TEMP
封端的 PA6T／66 的端基黏度数值可以看出，随着

封端剂用量的增加，增黏后高聚物的相对黏度逐渐

减小。这是因为，随着封端剂量的增加，不参与扩链

反应的端基增加，导致分子量减小，分子间的相会作

用减弱，从而使相对黏度减小。在实际生产中，黏度

太大和太小都会增加生产的难度，因此黏度在 2.0
～2.3 之间为最佳。从表 1 可见，以 UV–612 封端的

PA6T／66 其黏度较高，分子量较大。这是因为在预

聚合排水阶段，以 UV–612 封端有明显的黄色晶体

物质析出，分析原因是因为 UV–612 不易被接入主

链，反而较易再排水阶段被水带出体系，从而未对主

链起到封端作用，导致分子量增大。

(2) 核磁碳谱分析。

图 1 是不同封端剂及羧基封端的 13C NMR 图。

图 1a 标注了 PA66／6T 的碳原子峰归属，图 1b 标

注了 PTA 及 AA 封端的碳原子峰归属，图 1c 标注

了 TEMP 封端的碳原子峰归属，图 1d 标注了 BA 封

端的碳原子峰归属，图 1e 标注了 AcOH 封端的碳

原子峰归属，图 1f 标注了 SA 封端的碳原子峰归属。
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图 1　PA6T／66 主链碳谱图及不同封端剂碳谱图

表 2 为不同封端剂及用量时 PA6T／66 的 DSC
参数值。

表 2　不同封端剂的 PA6T／66 的 DSC 值

封端剂 封端剂用量 熔点／℃ 冷结晶温度／℃ 结晶峰宽／℃

BA 0.030 302.9 265.2 21.2
AcOH 0.030 301.2 264.8 22.9

SA 0.030 301.4 263.0 20.9
TEMP 0.030 304.0 264.5 29.2
TEMP 0.015 303.3 261.9 26.7
TEMP 0.020 304.4 264.7 26.9
TEMP 0.025 303.3 269.4 27.1
TEMP 0.035 305.0 264.7 30.3

从 DSC 曲线和表 2 的 DSC 参数值可以发现，

不同的封端剂对 PA6T／66 的熔点影响较小。这是

因为少量的封端剂对分子链主链的柔顺性影响较

小，更不会改变 PA6T／66 的晶型，所以不同封端剂

对 PA6T／66 的熔点和结晶温度影响较小 [21]。

2．2　性能表征

(1) 不同封端剂对 PA6T／66 性能影响。

① TG 分析。

表 3 为不同封端剂的 PA6T／66 的 TG 值。
表 3　不同封端剂的 TG 值

封端剂 T5%／℃ T50%／℃ 拐点温度／℃ 质量保持率／%
TEMP 418.0 470.9 486.6 3.20

BA 405.1 470.4 480.0 2.65
AcOH 412.6 470.7 480.1 2.60

SA 415.4 470.4 480.4 2.53

从图 1 可以看出，过量的羧基会起到封端作用，这是

因为，由表 1 中可知，体系中羧基会过量，氨基含量

较低，从而会有过量羧基对主链起到封端作用。从

图 1 可见，不同封端剂已接入主链起到封端作用。

(3) 封端剂种类及用量对 PA6T／66 熔点影响。

不同封端剂及 TEMP 用量对 PA6T／66 熔点的

影响见图 2。

100 150 200 250 300

 TEMP
 BA

 AcOH
 SA

(a)

100 150 200 250 300

(b)

0.15
0.200.25

0.30 0.35

a—不同封端剂；b—TEMP 不同含量

图 2　不同封端剂及 TEMP 不同含量的 PA6T／66 的 DSC 曲线
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从表 3 可见，以 TEMP 为封端剂的高聚物，失

重 5%(T5%) 及拐点温度均较高。分析原因是因为，

高聚物受热分解时，按照键能大小，其最先分解的是

末端封端剂，然后是主链之间的酰胺键，最后是主链

的碳碳键被破坏形成环状结构从而形成碳黑。因

此，以 TEMP 作为封端剂的失重 5% 较高，此阶段为

高聚物的封端剂解封反应，说明相较于其他封端剂，

TEMP 封端的解封需要更多能量，键能更大，封端作

用更强。

图 3 为不同封端剂封端的 PA6T／66 的 TG 曲

线。
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图 3 不同封端剂时 PA6T／66 的 TG 曲线

由图 3 可见，失重 50% 的温度相近，是因为此

时主链之间的酰胺键分解，因此不同封端剂对其影

响不大。而以 TEMP 封端的 PA6T／66 的拐点温度

明显高于其他封端剂，这是因为，TEMP 分子链中带

有叔氨基结构，在与酰胺键受热时会生成受阻胺官

能团，从而消耗主链因受热产生的烷基自由基，使主

链更稳定，分解就需要更高温度，使拐点温度更高。

② 热滞留。

表 4 为不同封端剂的 PA6T／66 的热滞留数据。
表 4　不同封端剂的热滞留测试

封端剂
熔体黏度／(Pa·s)

保持率／%
5min 20min

TEMP 35 24 69
BA 32 11 34

AcOH 32 13 41
SA 36 15 42

从表 4 热滞留保持率数据可见，以 TEMP 封端

的 PA6T／66 在经过 900 s 的热滞留后，保持率明

显高于其它封端剂封端的产物。这是因为，在高温

状态下，热氧化会使 PA6T／66 的主链发生降解断

链，而以四甲基哌啶胺封端的主链，由于受阻哌啶基

能缠绕在高分子链上，受阻胺官能团具有捕获自由

基和分解氢过氧化物能力，并且具有再生功能 [22]，

所以使 PA6T／66 热氧稳定性提高。而相对黏度的

变化反应了相对分子质量的变化，因此四甲基哌啶

胺具有一定的抗氧剂功能，加入主链可以使分子链

更加稳定，不易发生链段降解断裂 [23]。所以具有抗

氧功能的 TEMP 封端剂能有效提高 PA6T／66 的热

滞留保持率。

③ 颜色。

表 5 是不同封端剂封端产物色板的 Lab 值。
表 5　不同封端剂的 Lab 值

封端剂
烘烤前 烘烤后

L a b L a b
TEMP 88.90 2.67 -0.12 84.64 3.54 0.49

BA 84.32 1.76 3.54 83.53 4.91 7.69
AcOH 86.97 2.85 3.07 84.35 3.64 5.63

SA 85.63 2.32 3.78 83.84 3.98 3.96

从表 5 可以看出，以 TEMP 封端的高聚物在烘

烤前后白度较好，其 L 值均较大。这是因为，在制备

PA6T／66 的过程中，预聚物会经历一段时间的高温

烘烤，而具有抗氧剂功能的 TEMP 在烘烤时，会与

空气中的氧气反应生成氮氧自由基，从而抑制主链

的降解，使其产物的色板颜色更白。

(2)TEMP 封端剂用量对 PA6T／66 性能影响。

① TG 分析。

图 4 为不同 TEMP 用量时 PA6T／66 的 TG 曲

线。
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图 4　不同 TEMP 用量时 PA6T／66 的 TG 曲线

表 6 表示了不同 TEMP 含量的 PA6T／66 的

TG 相应值。
表 6　不同 TEMP 用量时 PA6T／66 的 TG 值

编号 封端剂用量 T5%／℃ T50%／℃ 拐点温度／℃ 质量保持率／%
1# 0.015 416.2 469.0 478.1 3.11
2# 0.020 417.5 470.0 482.5 3.45
3# 0.025 416.8 469.3 483.8 3.05
4# 0.030 418.0 470.9 486.6 3.20
5# 0.035 416.2 469.5 487.0 3.36

从表 6 可以看出，随着封端剂含量的增加，对失

重 5% (T5%)、失重 50% (T50%) 时的温度以及质量保

持率基本没有影响，而其拐点温度呈上升趋势。这

是因为随着 TEMP 的含量增加，受阻胺官能团含量

增加，从而使主链更加稳定不易发生链段降解断裂，
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所以使其拐点温度增加了。

② 热滞留。

表 7 是不同 TEMP 含量的 PA6T／66 的热滞留

值。
表 7　不同 TEMP 用量的 PA6T／66 的热滞留测试

编号 封端剂用量
熔体黏度／(Pa·s)

保持率／%
5 min 20 min

1# 0.015 40 19 48
2# 0.020 39 22 56
3# 0.025 37 22 59
4# 0.030 35 24 69
5# 0.035 34 25 74

由表 7 可见，随着 TEMP 含量的增加，热滞留

保持率逐渐增加，这是因为，随着 TEMP 含量的增

加，TEMP 受热分解的氮氧基含量相对增加，具有

抗氧作用的官能团增加，使主链更加稳定，不易发生

链段降解断裂，从而使分子量的保持率更高，高聚物

的相对黏度也就有更好的保持率。因此随着 TEMP
用量的增加，PA6T／66 的热滞留保持率逐渐增加。

③ 颜色

表 8 是不同 TEMP 含量的 PA6T／66 的 Lab 值。
表 8　不同 TEMP 含量的 PA6T／66 的 Lab 值

编号
封端剂
用量

烘烤前 烘烤后
L a b L a b

1# 0.015 85.34 -3.81 -1.06 83.06 -3.41 -0.34
2# 0.020 85.83 -3.79 -0.17 83.36 -3.28 0.76
3# 0.025 86.43 -4.07 -0.49 83.95 -3.54 1.96
4# 0.030 88.90 2.67 -0.12 84.64 3.54 0.49
5# 0.035 89.03 -3.98 0.98 84.89 -3.79 1.17

从表 8 可知，随着封端剂 TEMP 含量的增加，

烘烤前后的 L 值逐渐增加，且烘烤后 L 值增加更加

明显。这是因为，随着 TEMP 含量的增加，聚合物

中由 TEMP 分解产生受阻胺含量增加，从而阻止了

分子链的降解，使产物色板 L 值更大，颜色更白。

3　结论

(1) 通 过 核 磁 碳 谱 分 析 可 知，TEMP，BA，

AcOH，SA 均可作为 PA6T／66 的封端剂，能有效控

制高聚物黏度。

(2) 通过 TG、热滞留、Lab 值分析可知，使用具

有抗氧功能的 TEMP 作为 PA6T／66 的封端剂，可

以有效提高产物的热分解温度及热滞留保持率；且

能有效提高产物色板的白度值。所以 TEMP 可以

有效改善 PA6T／66 的热稳定性，使产物颜色更白。

(3) 从预聚和增黏后的端基黏度以及性能参数

分析可知，最佳的封端剂是具有抗氧功能的四甲基

哌啶胺，最佳使用量是在 0.020～0.030，此时产物相

对黏度在 2.0～2.3 之间，产物热稳定性和颜色均较

好。
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